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ERRATA

Dans le no du 13 aoit, dans 'article intitulé : 4dnalyse du zinc
industriel, page 161, 2¢ligne, 5° colonne du tableau, lire : « 0,049 »,
au liea de : 0,040.

Page 163, note 2, 6¢ ligne, live : « flacon lare », an lieu de : flacon
taré.

Page 166, 12¢ ligne, lire : « ajouler 26 cc. d'HC! », au lieu de :
20 cc.

Page 168, fig. 2, 1e ligne de la légende, lire : « 4, ballon de 450-
500 cc. », au lieu de : 150-500 ce.

Page 168, note 1, ire ligne, lire : « & ce. 7 », au lieu de : 37 ce.

Daus le no du 15 septembre :

Page 81, 2¢ alinéa, 6 ligne, lire : « SbCI® », au lieu de : Sb2CL,

Page 188, 7° ligne du tableau, n° 19, lire : « Fe = 0,0038 », au lieu
de : 0,8038.

Page 190, 7¢ ligne, mettre un point entre 1 litre et 100 cc.
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TRAVAUX ORIGINAUX

Dosage du chlore libre dans les solutions
d’hypochlorite,

par MM. F. Diexent et F. WANDENBULKE.

Ie titrage du chlore libre dans les solutions d’hypochlorite se
fait soit en milicu acide, soit en milieu alcalin.

I.a présence fréquente des chlorates fausse le dosage en
milieu acide, et la méthode la plus correcle devrait éire celle en
milieu alcalin.

Malheureusement, lorsqu’il s’agit de solutions diluées d"hypo-
chlorite, la méthode Penot (méthode & latouche), qui estdirecte,
est peu sensible, d’autre part, dans celle utilisant 'acide arsé-
nieux et I'iode, on titre le chlore par différence, ce qui améne des
erreurs assez notables.

Nous avons cherché un moyen de rendre la méthode Penot plus
sensible, et voici comment nous y sommes parvenus : dans des
essais, non encore terminés, MM. Dienert et Schirmer; étudiant
’action des hypochlorites sur 'ammoniaque, ont constaté que,
par suite de formation de ehloramine, un excés d'un scl ammo-
niacal (sutfate ou chlorhydrate) empéche la décomposition des
solutions diluées d’hypochlorite ¢l la formation de chlorates.

Nous avons alors pensé que, en présence d’iode, un excés de
sel ammoniacal empécherait la formation d'iodate en milieu
alcalin, d’ot possibilité de titrer directement 'iode dans un tel
miliea au moyen de 'acide arsénieux.

L’expérience a vérifié nos prévisions, et voici comment nous
opérons : dans un verre A précipité, on verse Scc. d'une
solution d’hypochlorite, qu'on dilue dans une quantité d’eau
distillée suffisante pour que la concentration en chlore libre
de ce milicu n’excéde pas 500milligr. de chlore par litre .
on ajoute dans le verre des doses croissantes de sulfate d’ammo-
niaque et quelques cristaux d’iodure de potassium, et l'on titre
Iiode mis en liberté par le chlore au moyen de l'acide arsénieux

n

Sultate d'ammoniaque Chlore libre Chlore libre
ajoute introduil trouvé
O0gr.50. . . {5 milligr. 45 13 milligr. 15
t 00. . . » 14 40
1 50. . . » 14 50
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Sulfate d’ammoniaquc (*hlore libre Chlore libre

ajoute introduit trouve
1gr.80. . . » milligr, 15 milligr. 30
2 0. . . n 15 40
3 00. » 15 40
0 30. 3 2 5 20
0 50. 2 6 2 60
0 50. 1 & 1 40
0 50. ! 0 1 00

L’expérience montre qu’en prenanl au moins 130 parties de
sulfate d’ammoniaque pour unc parilie de chlore a titrer, on
empéche la formation d’iodate, et I'on peut doser dircctement le
chlore en milieu alcalin par 'acide arsénieux.

1l faut toujours employerdes solutions étendues d’hypochlorite.
Avece des solutions plus concentrées, Fammoniaque est partielle-
ment décomposée et donne de P'azote et 111, d'on perle de chlore
libre. Aussi, en opérant sans dilution avec des solutions conte-
naut 3 gr. de chlore libre par litre, nous avoos trouvé :

Sulfate d’ammoniaque

ajouté Chlore introduit - Chlore trouve
2ar,00. . . 13millig,43 15millig, 15
32r,00. . . 135millig,40 13millig,30

On obtient des résultats identiques en employant le chlorhy-
drate d’ammoniaque.

Lorsqu’il s’agit de solutions irés faibles d'hypochlorite, telles
que celles obtenues en javellisant I’eau potable (solutions conte-
nant moins de 1 milligr. de chlore libre parlitre), on dose le chlore
libre sur un litre d’eau, et I'on emploie des burettes trés étroites.

En vue d’arréter I'action du chlore sur les matiéres organiques
de l'eau, il est utile, lorsqu’on fait le prélévement d’eau conte-
nant du chlore libre, d'y ajouter immédiatement 10 milligr.
environ de chlorhydrate d’ammoniaque en cristaux. La réaction
est, dans ce cas, la suivante (1): ’

AzlI*Cl ++ C1 = AzI1?Cl 4 2HCI.

Cette réaction se produit seule si la solution d’hypochlorite est

{1) On pourrait admetire qu’il s'est formé une autre réaction :
AzH'Cl 4 CIONa = AzH‘CIO + NaCl.
Toutefois, la diminution de l'odeur de chlore, par suite de l'addition
d’'ammoniaque, et la stabilité trés grande de ce corps ne plaident guére en
faveur de cette réaction.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



— 3 —

trés diluée (moins de 10 milligr. de chlore libre par litre); sinon,
une autre réaction se manifeste :
AzH*Cl 4- Cl= Az + 2IICl.

Lorsqu'on met une quantité de AzH*Cl, telle que \—il;—d:%
quelle que soit la concentration de la solution d’hypochlorite, il
se produit la réaction suivante :

AzHACl 4 3C1=Az + 4]ICL

Cette réaction n’est pas instantanée ; ellz exige plusieurs heures
pour étre totale. Elle permet de stériliser une cau par l'eau de
Javel et d'étre certain que, aprés quelques heures, quelle que
soit la dose de chlore employée, il ne reste plus de chlorelibre
dans 'eau.

Enfin I'expérience apprend que la chloramine n’attaque pas,
comme le chlore libre, les tuyaux en plomb.

Dosage de 'azote dans la cyanamide calcique,
Par Mlle Dt Bronisrava Turkus,
Ingéuieur-chimiste.

Pour doser V'azote dans la cyanamide, on la décompose en sul-
fate d’ammonium ; & cet effet, on la chauffe aveec SO*H? jusqu’an
moment o le liquide devient limpide et transparent et ou le
dépot qui se forme est bien noir.

La conecentration de l'acide et la durée du chauffage sont deux
facteurs variables desquels dépend le résultat de la réaction.

Quelle doit tre la concentration de l'acide sulfurique suscepti-
ble de réduire au minimum la durée du chauffage et de détermi-
ner la décomposition compléte de Ia cyanamide ?

Telle est la question que je nie suis proposé de résoudre.

Apresune longue série d’essais, dans lesquels j'ai fait varier la
densité de SO*H® et sa proportion par rapport & :a cyanamide, je
suis parvenue & améliorer le procédé de dosage de I'azote dans ce
corps en diminuant la durée du chauffage, ce qui se traduit par
une économie notable de gaz.

J'opére de la maniére snivante : je pulvérise d’abord la cyana-
mide caleique dans un mortier en porcelaine. puis dians un mor-
tier en agate, car il est iImportant qu’elle soit trés finement
pulvérisée. Aprés avoir pesé la prise d'essai, je I'introduis dans
un ballon avee beaucoup de précaution, de fagon & la faire tom-
her directement au fond et non surles parois; j'agite 1égérement
pour former une couche mince, que je recouvre complétement
avec 'acide sulfurique (j'emploie, pour 1gr. de cyanamide calci-
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que, 40cc. de SOII% chimiquement pur concentré & 65.6 Bé dilué
avec un quart d’eau); je chauffe ; au bout de 3 & 5 minutes, le
liquide bout ; j'agile trés doucement le ballon, en évitant
gqu'aucune parcelle de matiéres adhére & ses parois ; aprés
avoir chauffé pendant un quart d’heure, je remarque que le
liquide, trouble au commencement, devient limpide; au bout
d’une demi-heure, la désagrégation est compléte; le liquide
devient tout & fait clair, et le dépot bien noir.

J’ai comparé le produit obtenu aprés avoir chauflé pendant
une heure et demie avec celui obtenu au hout d'une demi-heure,
et je n’al remarguéaucune différence.

Aprés avoir distillé le contenu des deux ballons, le titre en
azote ne différe point.

Yoici quelques-uns des résultals que m'ont donnés mes expé-
riences :

Exp. [I:Cyanamide chauffée pendant 1 h. 1/2  Az—20.77

) R 1/2 h. _AZ.}ZU.'YO
Exp. IL: » 1 b. 1/2  Az—19.54
» » 1/2 h. Az=19 57
Exp. 1II: » th 1/2 Az—19.89
» » 1/’2 h. »AZ:“’.SQ
Exp. IV : » 1 h.1/2  Az—19.16
» » 1/2 h. Az—=1919
Exp. V: » 1 h.1/2 Az—19.47
» » » 1/2 h. 1&2;19.47
Exp. VI: » » 1t h.1/2 Az=19.40
» » » 1/2 h. Az—19.47

Exp. VI : Cyanamide hydratée chauffce pend. 1h.1/2A2—=19.54

» » » » 1/2 h. Az=—19.54
Exp. VIIL: » » » th.1/2 Az—19.01
» » » » 1/2 h. Az—=19.01
Exp. IX » » » 1h.1/2 Az=—19.09
» » » » 1/2 h. As=19.09
Exp. X » » » 1h.1/2 Az—18.74
» » » » 1/2 h. Az=18.T4
Exp. XI » » » Th.1/2 Az—18.56

1/2 h. Az=—18.52

Ces chiffres montrent que, en désagrégeant la cyanamide pen-
dant une demi-heure, jiai obtenn quelquefois une différence de
quelques centiémes d’azote en plus ou en moins. Cette différence
provient de fa distillation (le tube de distillation se composait de
deux morccaux reliés par un tube de eaoutchouc).
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En distillant successivement le contenu des deux ballons dans
le méme appareil, j’ai obtenu des résultats identiques.

Aprés avoir chauffé pendant 20 minutes seulement, j’ai obtenu
des résultats légérement plus faibles qu’en prolongeant le chauf-
fage pendant une demi-hecure.

En faisant agir sur la cyanamide un acide plus concentré ou
plus dilué, il était nécessaire de chauffer e mélange pendant plus
d’une demi-heure pour obtenir la décomposition compleéte de la
cyanamide.

(Travail exécuté au laboratoire des usines S. P. A. ¢ Martigny)e

Recherche et dosage de petites quantités d’acide
chlorhydrique libre en présence de chlorures et
d’autres acides minéraux ou organiques,

par M. M. Extar.

Dans le numéro des Annales de chimie analytique du 135 avril
1917, j'ai publié, en collaboralion avec E. Vulquin, une
méthode de recherche «t de dosage de petites quantités de SO'H?
libre en présence de sulfates. Des difficultés analogues génant le
dosage de pelites quanlités d’IICI libre en présence de chlorures,
jai employé également la méthode électrométrique, qui a donné
des résultats satisfaisants.

Le mode opératoire est analogue : on introduit, dans la solution
contenant 1ICl & doser, une électrode de platine polarisée négati_
vemeni et une électrode normale au calomel, et 'on établit la
courbe de précipitation par le nitrate d’argent.

Pendant la précipitation de HCI par le nitrate d’argent, il y a
équivalence entre lesions 1 de I1CI saturé et les ions H de Az0'H
libéré. Lorsque tout HCI est précipité, il y a variation brusque
du potentiel correspondant sur la courbe & un point d’inflexion.

Les résultats ne sont pas influencés par la présence des chloru-
res, des acides organiques, ni des acides minéraux ne précipitant
pas par le nitrate d'argent.

La technique de la méthode ayant été longuement exposée
dans le numéro d’avril 1917, nous n’y reviendrons pas.

La précipitation doit se faire avec une solution concentrée de
nitrate d'argent ; nous avons opéré avec une solution normale.
I’introduction est faite au moyen d’une burette de lcc., divisée
en cenli¢mes.

La solution contenant HCI & doser doit étre nitrique a 2 p. 100.

Des dosages ont ét6 effectués sur des solutions contenant des
quantités connues d’HCl en présence de différents autres corps :
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acide sulfurique, acide acétique, acide nitrique, sulfatede calcium,
chlorure de polassium, tartrate de sodium etde potassium, nitrate
de potassimn.

S
< — \,\:.K,‘A,; _J
. ™
\ \,\ ‘
~

cc Ap »O3

Les courbes ont été construites en portant en abcisses les
quantités de nitrate d'argent et en ordonnées les différences de

potentiel.
Les résultats obtenus ont été les suivants :
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HC1
HCI dosé Er
introduit | par la brreur
en mélhode |€Xpérimen-
l solution |électromé- tale
trique
Courbe 1. — HCl + AzOH . 0,01823 0,01752 |— 0,00073
Courbe 1I. — HCl 4 AzOH + Kel
+ tartrate de sodium ¢t de potas-
sium . . . . L. . L oL 0,01825 0,01785 |— 0,00040
Courbe HL — HCl 4+ Az01 4+
SO'H? 4 acide acétique 4+ KCl 4
CaSO* -+ tartrate de sodium et
de potaﬂsium. .. .. . .| 0,01825 0,01898 |4 0,00073
Courbe 1V. — I + SO*H* +
AzO*H +4- acide acuthue + KCl +
AzOK . .| 0,00730 0,00766 |4 0,00036

Recherche des huiles étrangéres dans les huiles
de ricin utilisées au graissage des moteuars
d’'aviation,

Par M. C. Frasor.

Jaisignalé dans un travail précédent (1) une méthode permet-
tant de séparer, avec une approximation suffisante, des huiles
grasses étrangéres contenues dans les huiles de ricin, en me
basant sur I'insolubilité relative de!’huile dericin dans I'éther de
pétrole et la solubilité complete dans le méme solvant des autres
huiles. J'ai mountré que, pour un méme éther de pétrole, la solu~
bilité de I'huile de ricin était, dans les conditions décrites, & peu
preés constante et égale & 8,52 p. 100 d'huile pour les huiles de
premiére pression. '

Jai fait également remarquer que 'huile de ricin dissout une
portion du solvantet quel’augmentation de volume quien résulte
est & peu prés constante pour les huiles pures (50 4 60 p.100)
et qu’elle est d’aulant plus faible que Uhuile de ricin contientune
proportion plus importante d’huile étrangére.

Certains essais, effectués dans un autre laboratoire avec cette
méthode, ayant donné des résultats sensiblement plus faibles que
ceux que j'avais moi-méme obtenus, la question s'est posée de
savoir si la nature de I’éther de pétrole utilisé n'auvrait pas une
importance particuliére ets'il ne conviendrait pasde définir d'une
facon plus présise les caractéristiques du solvant,

(1) Annalesde chimie analytique, 1917, p. 217.
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Quoique la désignation éther de pétrole s’appliquit & un produit
commercial assez bien défini, il pouvait étre, en effet, intéressant
de rechercher le pouvoir dissolvant des fractions de point d'ébul-
lition et de densité différents, afin de délerminer dans quelles
limites d'erreurl’utilisation d’un solvant mal défini pouvait placer
Popérateur.

Afin de pouvoir disposer de diverses fractions de points d’ébul-
lition et de densité différenls, j’at exéculé une distillation frac- *
tionnée de I'éther de pétrole dont je m’élais antérieurement servi,
en recueillant par dixiéme. L’indication du thermométre était
notée & la fin de chaque fractionnement, el la densité dechacune
de ces fractions était prise au flacon et ramenée & 15°5.

Chaque fraction était ensuite agitée avee une huile de ricin
pure, dans les conditions quej’ai déja déerites, et 'huile dissoute
était déterminée sur une portion aliquote par évaporation du
solvant.

La solubilité, d'une fagon générale, augmentant avec 1a tempé-
rature, tous les essais ont 6té exéculés & une température de
200-21°.

Les résultats obtenus sont consignés dans le tableau suivant :

Fther de péirole (Provenance Poulenc).

Densilé & 15% . . . . . . 0,6424
Huile de ricin dissoute & 20-2te . Bgr.92.
Ne Température Demsite A;Jﬁ:x(:gn ; Pﬁlids_l
des fractions i t'(lil('}t' ensite de volume de' mtl e
distillation de Phuile issoute
1 3302 0,6260 10cc.b 6,51
2 36 5 0,6287 12 0 6,89
3 39 35 0,6322 11 0 7,87
4 42 1 0,6339 120 8,33
5 &5 0,6402 12 0 9,28
6 48 7 0,6447 11 5 9,80
7 53 5 0,6504 12 0 10,03
8 61 2 0, 6623 125 1212
9 6 0,6808 13 0 13,0
10 au-dessus 0,7065 13 0 —
de 76

Le premier fait quise dégage c’est que le pouvoir dissolvant
des fractions d’essence est d’autant plus considérable que la
densité et le point d’ébuliition de ces fractions sont plus élevés.

C’est, d’ailleurs, I'opinion des auteurs (Nolde-Archbatt), sans
toutefois que ceux-ci aient donné des chiffres bien nombreux.
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Afin de vérifier, & titre documentaire, sicette augmnentation du
pouvoir dissolvant avec le point d’éhullition et la densité se con-
tinuait ou si elle tendait vers une limite, j’at effectué les mémes
essais sur des portions plus lourdes ct provenant de la distillation
fractionnée d'une essence minérale « Automobiline » par dixiéme.

La détermination de la proportion d’huile dissoute ne pouvait
plus se faire par évaporation du solvant, la température néces-
saire devenant trop ¢levée el susceptible d’altérer I’buile extraite.

J'ai tenté sans résultat de 'évaluer par la détermination des
densités avant et aprés dissolution. L’indice de saponification, au
contraire, a donné d’excellents résultats.

J'ai noté également le point de frouble des solutions obtenues
limpides en chauffantlégérement le mélange d'essence etd’huile.
Le poinl de trouble est la température & laquelle la solution lim-
pide se trouble brusquement par un lent refroidissement ; il est
a priori d’autant plus faible que la solubilité est plus grande.

Les résultats obtenus ont été les suivants :

Essence Automobiline.
Densité & 150 : 0,7328.

Point de trouble: 310, Distillation sur 1,000 cc. par dixitne.

Huile de ricin
Augmen- dissoute
No Température Point tation calculée
des de \Densité de du d’apreés
fractions | distillation trouble [ volume | lindice de
de T'huile| saponifi-
cation
1 71°5 0,673 i1° 15,5 14,24 p. 100
2 78 0,693 36 2 16,5 16,13 —
3 93 0,713 330 16,5 18,41  —
% 101 5 0,7262 31 4 17,0 19,02 —
5 112 0,7356 30 0 18 19,85 —
6 119 0,7406 30 0 18 19,80 —
T 142 0,7492 30 3 16 19,95 —
8 144 0,757 29 0 17 21,65 —
9 162 0,7686 28 0 15 21,80 —
10 184 0,783 271 15 25,33 —
Résidu | (sur 50 cc ) | {au-dessus) | 301 15 18,75 —
au-dessus de 0,783
de 18%°

Ces résultats sont extrémement intéressants. Tout d’abord, ils
indiquent que la solubilité de I'huile de ricin continued augmen-
ter avec les points d’ébullition et les densités des fractions. Toute-
fois, au-dessus de 1842, le résiduaccuse un point de trouble supé-
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rieur &4 ceux des fractions précédentes, ce qui tendrait & démon-
trer une solubilité plus faible (misc en évidence d'ailleurs par la
détermination de ’huile dissoute basée sur I'indice de saponifi-
cation)et par suite que cette solubilité passerait par un maximum
placé’au voisinage de 184°.

J'ai voulu le vérifier en effectuant les mémes essais sur des
portions encore plus lourdes, ¢’est-d-dire celles provenanl d'un
pétrole lampant.

Les résultats obtenus ont ét8 les suivants :

Pétrole lampant.

Densité &4 150 : 0,8014.
Point de trouble : 38e.

La distillationa été effectuée sous pression réduite.

Huile dissoute
Ne des fractions Densité Point de trouble | d'apreés 'indice
de saponification

1 0,7758 9708 21,16
2 0,7828 98 8§ 20,453
3 0,7878 30 5 19,16
4 0,7932 320 18,20
5 0,7976 3% 8 16,80
6 0,8022 36 3 15,67
7 0,8102 39 0 14,83

Ces résultats confirment le fait que la solubilité ne croit pas
indéfiniment avec la densité et le point d’ébullition des fractions
de pétrole utilisées, mais que, au contraire, elle passe par un
maximum qui appartient, dans les conditions d’expériences
décrites, & la fraction ayant comme densité 0,783 et comme point
d’ébullition 184°.

Conclusions.

De ces essais il résulte:

1° que la solubilité de I’huile de ricin dans I’éther de pétrole
croit avec la densité;

20 que, d’une fagon géunérale, cetle solubilité augmenle avec
ladensité, pour passer par unmaximumappartenant aux fractions
de péirole ayant environ 0,780 de densité et 1800 comme point

-d’ébullition, c'est-A-dire aux fractions riches en carbures C*1H2¢ et
C121126 ;
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3o que cette solubilité diminue ensuite avec la densité de la
fraction employée comme solvant ;

4v que la solubilité de la fraction de pétrole dans T'huile de
ricin varie trés peu avec la densité, puisque Paugmentation de
volume de 'huile de-ricin, dans tous ces essais, n'a varié que de
10cc.5 (pour les portions les plus légéres) & 18ce. (pour certaines
portions lourdes);

50 que cette soluhilité du solvant dans I'huile de ricin ne sem-
ble pas suivrede loi définic;

o quela valeur 10 & 12cc., que j'ai donnéedans le travail pré-
cédent comne caraclérisanl une huile pure, peut &tre considérée
comme exacte dans les limites de densité et de poids d’ébullition
des éthers de pétrole commerciaux;

70 que, la solubilité de I'huile de ricin dans I’éther de pétrole
étani fonclion des deux facteurs, densité et température, il con-
viendraitde fixer d'une fagon plus précise ces éléments et,en fixant
d’une facon arbitraire la température (20° par exemple, tempé-
rature utilisée dans les essais précédents), de prendre une frac-
tion particuliére de ladistillation fractionnée del’éther de pétrole.
On a intérét naturellement & prendre les fractions les plus
légéres, puisque ce sont celles qui dissolvent le moins d’huile,
mais, pour rendre l'opération plus pratique, je propose plus
simplement de distiller 'éther de péirole dans les conditions
hahituelles d’essais des essences, en prenant des précautions
spéciales de refroidissement pour assurer [a compléte con-
densation des vapeurs, et de n'employer que la portion passant
entre deux températures arbitrairement choisies, 35¢ et 65¢ par
exemple. ‘

Dans ces conditions, 'augmentation du volume de I'huile a été
de 11cc.5 etle poids de I'huile dissoute de 8gr.83.

Je dois également signaler que ces résultats ont été obtenus
avec des essences et des pétroles d’origine américaine.

Contribution & I'analyse du lait. 1° Dosage de la
matiére grasse et de la caséine sans centrifuga-
caséine

tion; 2° Concordance du rapport -
matiére grasse

pour la recherche de l'écrémage,

Par M. Fernand ReeiTox,
Kxpert-chimiste & Valence.

La méthode par centrifugation (méthode officielle) réunit a
Pexactitude la rapidité d’exécution; mais tous les Jaboratoires
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privés ne possédent pas de centrifugeuse, appareil d’un prix
leve (1),

Nous croyons utile de dire quelle méthode nous appliquons pour
I'analyse compléte dujlait.,

La méthode officielle préconise 'emploi de-1'alcool dilué, faibhle-
ment acétique, pour précipiter la caséine, et le lavage du précipité
avec 'alcool faible; de cette facon, en effet, les sels solubles dans
I'eau, mais insolubles dans I'alcool faible, ne passent pas dans le
filtratum.

Nous procédonsainsi afin d’oblenir [a solution hydro-alcoolique
du lactose, que nous dosons par la liqueur cupro-potassique:
nous lavons avec soin (a l'alcoo!l faible) le précipité de caséine,
qui retient, nous nous en sommes rendu compte par des séries
d’essais, toute la matiére grasse, mais nous prélevons ce préci-
pité mixte de caséine-matiére grasse.

Pour ce faire, le modus faciendi est bien simple : dés que la fil-
tration est terminde, on enléve le filtre de Ventonnoir; on l'élale
sur un triple de papier filtre préalablement humecté d’eau faihle-
ment alcoolisée ({'important est que la masse soit (oujours bien
humde), et, par des séries de repliement sur eux-mémes du
papier filire, onarrive & réunir au centre du filtre ¢talé & plat, le
gateau de caséine-maticre grasse.

En appuyant le papier mouillé par 'eau alcoolisée sur les diffé-
rents magmas de caséine-matiére grasse, on réunitces partizules,
et 'on arrive trés rapidement a les agglomérer en un bloc central
et compact.

Beaucoup plus longue en est la description que opération
elle-méme.

On enléve, avec une lame mince, les parcelles bien minimes,
s'il en reste, et, par simple pression surle gdteau central, on les
soude & celui-ci.

Cela fait, on fait tomber ic gateau de caséine-maticre grasse
dans une capsule de porcelaine, ou de siloxyde, ou de platine, et
I'on met & U'étuve & 100-103¢ pendant 4 heares (2).

{1) Evidemment, si.le laboratoire entreprend des séries d’analyses .de
lait, les centrifugeuses de Bordas et de Bruno sont tout indiquées et ren-
dent de réels services (c’est ainsi que se font les analyses, en série, au
laboratoire central d=s fraudes ; lors du stage que nous y avons effectus,
en 1912, nous avons pu apprécier tous les avantages de ces machines),
Pour un laboratoire prive, une centrifugeuse, pour étre réellement prati-
que, devrait permettre 'usage de tubes d’une contenance minima de 100 cc.
afin de supprimer les filtrations toujours longues.

(2) Le platine est fort couteux, surtout actuellement; le siloxyde offre
l'inconvénient de se laisser altaquer par les condres alcalines; nous
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Pendant ce temps, 'opération analytique se parachéve ration-
nellement et classiquement.

Nous dosons la mati¢re grasse par le procédé suivant, qui est
trés exact et trés simple @ 10cc. de Jait sont, aprés homogénéisa-
tion, évapords au bain-marie avec 5zr. de sable de mer lavé et
sec(1); pendant la dessiceation, il faulavoir soin d’agiter la masse,
afin d’¢viter la formation de crottes dures; on retire du feu avant
dessiccation totale, et 'onachéve celle-cien broyantla masse avec
un agitateur de verre & bout plat; au bout de trés peu de temps,
on obtient une masse pulvérulente, qui se détache entiérement de
la capsule. En employant une capsule de porcelaine 4 fond plat,
asscz grande pour ne pascraindre de faire passer par dessus bord
la matiére pendant le broyage & sec et le demi-broyage au bain-
marie, on obtient un excellent résultat; on introduit la poudre
ainsi obtenue ef parfaitement séche et fine dans un tube Arpin-
(farine), en mettant un tampon de coton hydrophile au fond du
tube et un autre au-dessus de la poudre, de facon que la poudre
soit entre deux tampons; on tasse [égérement ; on lave la capsule
avec un peu d’éther distillé sur sodium ; on fait passer dans le
tube le liquide de lavage; on remplit le tube avec de I’éther; on
bouche avec un bouchon de caoutchouc, qu’on enfonce de
facon 4 obtenir un écoulement régulier, goutte & goutte de I'éther
chargéde la maticre grasse ; on recoit I'éther dans une capsule de
verre tarée ; écoulement terminé, on lave 4V éther, & 'aide d’un
jet de pissctle, la pointe finedu tube, sur laquelle se fixe toujours
un pen de matiére grasse; cela fait, on évapore 4 siceité sur
une plaque d’amiante préalablement chauffée sur un bec Bunsen;
au bout de trés peudetemps, "éther est évaporé ; on porte la cap-
sule de verre dans I'étuve & 100-1059; on 'y laisse pendant
4 heurves.

Pratiquement, on fait marcher ensemble la dessiccation de la
matiere grasse extraite par I'éther, celle du gateau de caséine-
malicre grasse et celle de I'extrait sec, de facon & les peser en
méme lemps.

Pourle giteau de caséine-maticre grasse, au houtde1,2 heure,

employonsles capsulesen ar-platine de la maison Caplain-Saint-André. Ces
capsules nous donnent toute satisfaction; nous croyons donc utile de
signaler & nos collégues les avantages qu’elles présentent au point de vue
pratique et an point de vuede leur prix, qui estinféricur & celui du platine.

(1) Le poids importe peu et n’a rien de régulier, mais il est préférable
de ne pas dépaser le poids de 10 gr. de sable pour un volume de 10 ce.
de lait, sans quoi on obtiendrait une masse lrop épaisse et difficilement
triturable,
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il est bon de faire ce qu'on fait dans I'analysede la farine (dosage
du gluten), c'est-4-dire fendre et inciser, avec un canif, le giteau
pour permettre & la vapeur d'eau de s’évaporer.

La matiére grasse empéche le giteau d'adhérer & la capsule.

Au bout de 4 heures févidemment au bout de 2 heures on
pourrait sortir le gatcan de I'étuve, mais nous avons constatc,
au cours de nombreuses analyses, que le temps optitmum était
% heures), on sort les capsules; on les met sous exsiccateur &
acide, et 'on pése aprés refroidissement.

La pesée de la maticre grasse extraite par I'éther donne la
matiére grasse vraie ; on ramene au litre de Jait.

La pesée du giteau de caséine-matitre grasse donne le poids
de la maticre grasse 4 caséine + sels insolubles dans l'alcool
faible + cendres salines de la caséine; on en note le poids; on
calcine dans lc moufle; on pése aprésrefroidissement sous exsic-
cateur A acide; on obtient ainsi le poids des matiéres minérales.

Des séries de dosages nous ont fourni, par litre de lait,
un poids sensiblement constant de cendres; on peut donc éviter
de faire les cendres du gdteau de caséine-malitre grasse; nous
avons calculé le coefficient réducteur — 0,942 ; or, ce chiffre
est trop sensiblement égal & celui du Dr Burdas (0,925) pour
qu’on n’adopte pas, dans la pratique, ce dernier chiflfre comme
coefficient de réduction de la caséine pesée apres étuvage.

Il est bon de faire remargquer que le dosage de la caséine sans
centrifugation ecst irés long; cependant cet élément constitutif
du lait est d'une trés grande Importance et d'une grande fixité.

Nombreux sont les auteurs qui recommandent d'en faire le
dosage par différence. On nous permettra de faire observer que,
en ce cas, erreur est fonction des erreurs d'ordre expérimental
portant sur les cendres, le lactose, la matiére grasse, tandis que,
dans notre procédé a l'éther, ledosage de la matiére grasse est
trés exact, legdleau contenant toute la matiére grasse el la caséine;
il n’y adonc, en somme, qu'une différence d'une inconnue sur
une connue, Cela est trés exact et de méme ordre que le dosage
du platine (dans les essais par voie séche). dans lequel on déter-
utine le platine par différence entre l'or dosé et Lor + platine dosé.

Ce n’est paslh un dosage par différence, au scns rigoureux du
mot, avec plusieurs dosages, faisant une somrme et, également,
une somme des erreurs.

II. La caséine esttrés fixe dans le lait, et ilnous a paru intéres-
sant d'inviter noscolléguesi effectuer une sériede recherchesayant
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caséine
aurait pas A un moyen supplémentaire et pratique de déceler
I'écrémage (1).

Nous avons calculé ce rapport sur les résultats des trés nom-
breuses analysesde laits purscilés pardesauteurs faisant autorité,
et nous avons trouvé un rapport constant de 0,82 pour un lait
nature, non écréme.

Cest 1a un maximum ; toutes les fois que le rapport approche-
rait et atteindrait I'unité ou la dépasserait, on pourrait, sans hési-
tation, conclure 4 I'écrémage, et il est certain que les aulres
recherches contribueraient & confirmer cel écrémage.

Nous n'avons pas d’autre ambition que d'apporter notre bien
modeste contribution & cetle question si importante de Panalyse
des laits.

Une réponse, par avance, & une critique qui pourrait nous
étre faite et qui consisterait & objecter que I’écrémage enléve en
méme temps une partic dela caséine; ¢’est évident, mais, d'apros
les auteurs, celte quantité est infime.

1l est élémentaire, si les calculs ont démontré le mouil-
lage du lait examiné, de ramener, par le calcul, & la composi-
tion avant mouillage pour la matiére grasse, la caséine et les

caseine
maltiére grasse sur

pour but de caleuler le rapport , afin devoirs’il n'y

antres éléments dulait, et de calculer le rapport

les chiffres corrigés.

La priorité de la recherche de l'acide picrique
par le réactif tartro-ferreux.

Nous recevons de M. le D* Rupeau, de Bordeaux, la lettre sui-
vante, que nous nous empressons de publier et qui nous semble
établir d'une facon indiscutable que le procédé de recherche de
I'acide picrique par le réactif tartro-ferreux a été imaginé depuis
20 ans par luiet que c’esl & tort que ce réactif est désigné depuis
quelque temps sous le nom de réactif Le Mithouard.

(1) Sans aucun parti pris critique, nous estimons, et nombreux sont nos
collégues qui estimeront ¢galement que la constante « extrait dégraissé »
rend ct a rendu de grands services; or, un scntiment de reconnaissance &
son auteur, et aussi le souvenir des services rendus par cette constante,
nous conduisent a déclarer que toutes les innovations en « consfantes» ne
nous semblant pis étre d’une uatililté incontestée ; et, c’est bien modeste-
ment que nous soumettons notre nouveaurapporta la critique expérimen-
tale, car en chimie, il 'y a quel'expérience qui décide.
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Monsieur l¢ Directeur,

Depuis un certain temps, on ne parle que de recherches et de
réactions des acides picrique et picramique, en particulier par
le réactif Le Mithouard.

Il vient de m’étre dit que, dans une Société savante, un pro-
fesseur avait, & ce sujet, rappelé mes travaux sur I'acide picrique
et sa recherche par un réactif tartro-ferrcux, en présence de I'am-
moniaque. (Voir Bulletin de lu Société de pharmacie de Bordeauz,
octobre 1895 et février 1897).

Le docteur Mercier en a fait mention dans sa thése de médecine
(Facullé de Bordeaux, année 1903).

Vous-méme avez publi¢ mon procédé dans les dnnales de chi=
mie analy!ique, 1897, p. 170, et dans le Répertoire de pharmacle,
1897, p. 447. C’est dire que, malgré sa simplicité et sa modeste
importance, il n’étlait pas passé completement inapergu. Les eruel-
les circonstances actuelles lui donnent un autre relief. Cela impli-
que-t-il un démarquage et un changement de nom?

Jusqu’a preuve contraire, 'antériorité de mes recherches et du
réactif tartro-ferrenx me parait bien établi, et, parsuite, je me per-
mets d’en appeler & la publicité de vos périodiques scientifiques
pour revendiquer publiquement la priorité de la formule relative
au réactif indiiment appelé réactif Le Mithouard.

Veuillez agréer, etc.

REVOE DES PUBLICATIONS FRANCAISES

Méthode nouvelle de destruction des tissus ponr
la recherche de P’arsenic et Vexamen de leurs cen-
dres. — MM. A, GAUTIER et CLAUSMANN (Comptes rendus de
U'Académie des sciences du 2 juillet 1917). — M. A, Gautier a
publié, en 1873, une méthode de destruction des mati¢res ani-
males qui permet de retrouver dans les organes la totalité de
Parsenic qu’clles contiennent, tandis que les méthodes antéricu-
rement appliquées faisaient perdre de 50 4 90 p. 100 de I'arsenic.
Avee quelques modifications de détail, spécialement dans le
régime de 'appareil de Marsh, cette méthode a permis de consta-
fer la présence normale de traces d’arsenic dans quelques orga-
nes animaux.

[.a méthode en question consiste & attaquer la matiére orga-
nique par AzO'H mélangé d’un peu de SO4I2 et 4 terminer
l'attaque par des affusions d'AzO3H pur. L’arsenic est alors trans-
formé intégralement en acide arsénique ; on précipite l'arsenic &
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I'état de sulfure AsS® par I'hydrogéne sulfuré; on réoxyde le
sulfure d’arsenic par AzO®H bouillant; on chasse cet acide par
SOI%; on étend d’eau la liqueur, et on la verse dans Pappareil
de Marsh.

Cette méthode exige I'emplol de réactifs absolument purs el
exempls d'arsenic, et, de plus, elle est d’une exécution difficile et
laborieuse.

Si 'on chauffe trop fortement, au début, la matiére traitée par
le réactif nitro-sulfurique, onrisque de perdre de 'arsenic ; alors
méme que AzO?ll employé est tout & fait exempt d’arsenic, on
peut éprouver quelques doutes sur l'origine de traces d’arsenie
dont on constate la présence.

D’autre part, 'hydrogéne salfuré qu'on emploie pour précipi-
ter 'arsenic peut, si 'on ne prend pas des précautions trés minu-
tienses, entrainer avec lui un peu d’hydrogéne arsénié, qui
passe dans la liqueur acide.

Ces opérations sont longues, et, lorsqu’on a obtenu larsenic &
I'état de sulfure, il faut refaire passer ce sulfure & I’état d'acide
arsénique avant de le verser dans 'appareil de Marsh. .

La méthode nouvelle que proposent les auteurs fait disparaitre
les longueurs et les difficultés de la méthode nitro-sulfurique ; de
plus, elle est sire, simple et rapide.

On chauffe 4 300° environ la maticre animale ou végétale
dans laquelle on désire rechercher 'arsenic ; lorsque cette matiére
s'est boursouflée et est devenue broyable aun mortier, on la
mélange dans un mortier de porcelaine avec 2 ou 3p. 100 de son
poids de chaux vive, qu'on éteint avee un peu d’eau ; on place le
mélange pulvérulent dans une capsule de porcelaine & fond plat
et & bords surbaissés : on introduit cette capsule dans un four &
moufle chautlé & une température modérée (rouge naissant) ; la
matiére se brale comme le ferait une plaque d’amadou. Cette
opération n'exige aucune surveillance ; au bout de 2 heures, on
obtient, en ayant soin de ne pas agiter, des cendres poreuses,
blanches ou blanc-grisitre ; aprés refroidissement, on pulvérise
ces cendres ; on les reprend par l'eau ; on acidule franchement
par quelques gouttes de SO?; on fait bouillir ; on filire ; on
lave ; on concentre la liqueur jusqu'a fumées blanches ; on étend
le résidu acide de 8 & 10 volumes d’eau, et I'on verse dans l’appa-
reil de Marsh.

On peut ainsi détruire une matiére organique (cerveau, foie,
estomac, etc.) en 4 ou 5 heures ; la formation de Panneau d’ar-
senic & l'appareil de Marsh doit é&tre continuée pendant 3 ou
& heures. Une recherche médico-légale ou physiologique d’arse-
nic peut done 8tre faite en 8 heures, tandis que les anciennes
méthodes exigeaient trois jours d'un travail pénible et d'une
attention continue.
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Comime réactifs, on utilise exclusivement 2 ou 3 gr. de chaux
pure et autant de SO*H?2.

MM. A. Gautier et Clausmann ont vérifié I'exactitude de leur
nouvelle méthode en opérant sur la chair de divers animaux
additionnée de quantités connues d'arsenic. Ils ont constaté que,
lorsqu’il s’agissait de millicmes de milligr., la perte (apparente)
ne dépassait pas 1 millicme de milligr.

La méthode de calcination & la chaux ci-dessus décrite permet
aussi de retrouver et de doser facilement tous les éléments miné-
raux & oxydes fixes préexistant ou non dans les maticres traitées
(acides borique, phosphorique, silicique, fluor, nickel, argent,
cuivre). klle laisse perdre Ie mercure ef peut-étre un peu le
plomb; Ia majeure partie de la chaux ajoutée reste a I'état de
sulfate insoluble.

Procédé simple pour préparer le réactif de Meyer
a la phénolphtaléinedestiné a la recherche du sang
dans I'arine. — M. J. MUELLER (Journal de pharmacie et de
chimze du fer juillet 1917). — Nos lecteurs connaissent le réacti
de Meyer, dont on se sert pour la recherche du sang dans
'urine; on saitqu'on prépare ce réactif en ajoulant de la poudre
de zinc & une solution potassique ou sodique de phénolphta-
Iéine ; cette solution rouge est décolorée par suite dela réduction
de la phénolphtaléine en phénolphtaline produite par la poudre
de zinc. La formation du leucodérivé ainsi obtenu est assez
longue, et la filtration nécessaire pour séparer le résidu d’oxyde
de zinc demande quelques précautions.

M. Muecller a simplifi¢ la préparation de ce réactif en rempla-
¢ant la poudre de zinc par I'hydrosulfite de soude en poudre,
3gr. de cet hydrosulfite remplacent 10 gr. de poudre de zinc.

M. Mueller introduit dans un vase conique ou un ballon 2gr.
de phénolphtaléine, 2 gr. de potasse caustique séche et 120 cc.
d’eau distillée ; il chauffe et ajoute & chaud 3 gr. d’hydrosulfite
de soude; il fait bouillir jusqua décoloration de la liqueur; il
laisse refroidir et met en flacons.

La recherche du sang se fait d’aprés la méthode connue : on
pread 3 a 10cc. d'urine, qu'on additionne d’'un volume égal
d'une solution au cinquantiémed’acide acétique crislallisable dans
I'alcool & 90°; on ajoute alors 24 4ec. du réactif & la phénol-
phtaléine et quelques gouttes d’eau oxygénce, et I'on agite.
Sous l'influence de 'eau oxygénée, le liquide incolore prend une
teinte rose plus ou moins intense si 'urine conlient du sang.
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REVOE DES PUBLICATIONS ETRANGERES

Appareil pour la détermination de Veau dans les
mati¢res alimentaires. — MM F. SCHAFFER et E. GURY.
(Travauz de chumie du Service suisse de {'lygiéne publique, 1916,
p. 394). — Les auteurs onl étudié un appareil desling & appli-
quer la méthode de distillation, avec le xyléne, le pétrole ou
autres liquides convenables, de 'eau contenue dans les produits
alimentaires. On place
dans un ballon de 300
cc.la matiére recouverte
de xyléne, et l'on fixe
parun bon bouchon de
licgel'appareil représenté
ci-contre ; sa hauteur est
d’environ 43 centim. ; on
fixe & sa partie supé-
rieure a, le réfrigérant £,
au moyen de 'anneau de
caoutchouc e, qui le sou-
tient. A la distillation,
Peauet le xyléne se ras- f_
semblent aprés réfrigé~- 7777
ration dans la partie
évasée en forme de poire
d; les deux liquides en-
core tiédes se séparent
trés bien; le xyléne en
excds retombe par le trou
¢ dans le ballon & ex-
traction, ce qui permet
d’en utiliser beaucoup
moins que dans les pro-
cédés ordinaires. On s'a-
percoit facilement que
Iopération est terminée
lorsqu’on ne voit plus de
gouttes d’eau dansletube gradué. On lave au xylo! le fond du ré-
frigérant auquel peuvent encore adhérer quelques gouttes d’eau ;
on enléve ce réfrigérant, et'on bouche le tube gradué avecun bon
bouchon de liége fixé sur une tige de verre s; on enfonce le bou-

i O
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chon jusqu'au zéro; on retourne complétement I'appareil avec
soin, de facon que les liquides se rassemblent dans le tube
gradué; on laisse refroidir et reposer avant de faire la lecture

du volume de 'cau.

Pour permettre la mesure de trés petites quantités d’eau avece
suffisamment d’exactitude, on peut faire construire I'appareil avec
un tube gradué plus étroit au début, comme l'indique la figure.
L’appareil doit étre soigneusement nettoyé aprés chaque opéra-

tion, et, de temps en temps,
Les résultals obtenus sont rassemblés dans le table

passé & 'acide chromique.

au suivant,

et comparés 4 ceux fournis par la dessiceation; on a utilisé 73 ce.
de xyléne et 10 & 25 gr. desubstance suivant les cas.

Humidité

T Quantite
Substance Par pesée Différeuce sun:jtgm-e
aprés Avec employee
dessicea- | Pappareil ployee
tion
p.100 p-100 p.100
: -9y §  37.40 5 g
Pain 37,20 ) 37,40 + 0,20 25 gr.
Macaroni . 10,70 10,80 -+ 0,10 25
Farine do froment (ty pe) 14,09 14,00 — 0,09 23
Farine de froment (farine 12 R0 —_ 014
entiére), .. 12,1 3 ,173’00 0'0() 25
Furine de froment {indi- - + 0,0
gene) . 15,08 15,20 + 0,12 23
Farine & enurals 11,10 11,20 + 0,10 R
1e 0 13,90 4 0,18
Grains de ble 13,02 % 13700 T |
Grains de seigle 10,72 l 10,80 + 0,08 25
Poudre de cacao 4,90 6,00 + 0,10 25
e . (  3.40 —0,20 |
Café grillé 3,60 ) 3,60 0 25
Café & la chicorée, M 15,60 § 15,60 v 95
P ! 3 15,40 — 0,24
TP T . 12,40 -+ 0,09 N
Café a la chicorce, E. 12,34 g 1240 Loy | B
Pommes de terre fraiche. 76,50 76,70 + 0,20 15
Haricots frais . 90,30 90,00 — 0,30 15
Salade fraiche 92,50 493,00 + 0,50 10
Saucisse fraiche, 67,90 67,50 — 0,40 20

La méthode a été aussi appliquée & certaines épices, pour la -

plupart desquelles on ne peut employer le procédé gravimé-
trique. Quelques résultats sont donndés ici :
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Epices Humidité Epices Humidité
p 100 p-100
Poivre noir . . . . 13,5 Cumin . g ;’g
Poivre noir . . . | 11,5 Clou de girofle ; g’g
Poivre blane . . . . 12,2 Feuille de laurier 9,0
Noix muscade . . . 6,0 Coriandre . J 7,5 |

On a employé 75 cc. de xyléne el 20 gr. de matiére.
Le xyléne convient micux que l'essence de térébenthine.
‘ p. 1.

Dosage duzincdansles fers-blancs. — M. 0. BAUER
(Stahl u. Kisen, 1915, p. 734). — On utilise une solution conte-
nant par litre 2 gr. de SO*H? et 2gr. d’anhydride arsénieux ; une
pareille solution n’agit pas sur le fer, mais dissout le zine avee
un fort dégagement d’hydrogéne. En traitant une plaque de fer
blanc, préalablement mesurée et pesée, par l'acide indiqué
jusqu'a arrét du dégagement d’hydrogéne, séchaut et pesant de
nouveau, on peut en déduire la quantité de zine par cm? de sur-
face et I'épaisscur de la couche.

.Ce procédé convient pour les fers blancs préparés par élec-
trolyse, mais pour ceux prépards i chaud, il s’est formé, entre les
deux couches de fer et de zinc, un alliage fer-zinc, qui dojt pos-
séder la composition ¥FeZn® d’aprés Gueriler et qui se dissouat
comue le zinc dans l'acide sulfurigue-arsénieux. La présence du
fer dans la solation indique done que le fer blanc a été préparé a
chaud. ' P L

Dosage du sulfure de carhone dans les benzols.
— M. D STAVORINUS (Zeuss. f. analyl. Chemie, 1916, p. 64).
— On transforme le sulfure de carbone en xanthogénate. dont on
oxyde le soufre par la solution alcaline d’eau oxygénée; on
mélange daus un bécher 23 ce. de benzol avec 70 ce. d’alcool & H0°
et 10cc. de solution de soude &4 8p.100; aprés une demi-heure
de repos, on introduit 5ce. d’une solution concentrée et neutre
d'eau oxygénée,el 'on distille 'alcool au bain maric; on étend
avec 200 ce. d’eau ; on acidule par 1ICI, et 'on précipite par le
chlorure de baryum l'acide sulfurique qui s’est formé.

On peut opérer par titrimétrie en employant de la soude nor-
male pour la transformation en xanthogénate el en revenant,
aprés oxydation & l'eau oxygénée, par de lacide N/5 en pré-
sence du méthylorange comme indicateur. 1cc. de soude nor-
male correspond 4 0 gr. 019 de sulfure de carbone.
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Le thiophéne n’est pas attaqué par la solution alcaline d'eau
oxygénée. : P. H.

Analyse du miel et autres substances contenant
du lévulose. — M. W. R. ;. ATKINS (7he Analyst, 1917,
p. 12). — L'évaluation du mélange des trois sucres réducteurs
(Iévulose, dextrose et maltosc) préscnte des difficultés. Si on
hydrolyse le maltose par une ébullition prolongée avec un acide,
unegrande partie du lévulose estdétruite. I.’auteur utilise action
oxydante du brome, qui transforme les sucres aldéhydiques,
tandis qu'elle laisse inaltCrés les sucres cétoniques tels que le
lévulose. Cette méthode ne donne pas des résultats aussi exacts
que celle imaginée par Davis et Daish (1), mais elle a I'avantage
d’étre beaucoup plus rapide.

Si, dans une liqueur aqueuse contenant du glucose, du lévu-
lose et du maltose, on ajoute un exces de brome et suffisarnment
de SO'H? pour rendre la solution N/10 et si 'on abandonne & la
température du laboratoire pendant quarante-deux heures, le
lévulose seul n'est pas attaqué. Pour assurer la bonne marche
de la réaction, la fiole contenant le mélange doit étre continuelle-
ment agitée. Dans ces conditions, le maltose ne laisse plus
qu’'une légeére trace de pouvoir réducteur; te glucose laisse 1 p. 100
de son pouvoir réducteur originel, tandis que le 1évulose ne perd
dans celte opération qu’approximativement 1 & 2p.100 de son
pouvoir réducteur; la légere attaque de ce dernier composé, qui
s’opere méme & froid, est due & I'acide N/10 et a I'acide bromhy-
drique formé pendant I'oxydalion des autres sucres.

La légére perle eu lévulose est sensiblement contrebalancée
par le pouvoir réducteur restant apres la destruction du glucose
el du maltose. L’exceés de brome est enlevé en grande partie
par S0 L’acidité est neutralisée par le carbonate de potasse, de
facon que la solution finale soit trés faiblement acide, neutre si
possible, mais non alcaline. On détermine ensuite le pouvoir
réducteur sur une partie aligoote de la solution.

Par ce procédé, le lévulose peut étre déterminé avec une exac-
titude suffisante en présence du glucose et du maltose. S'il exisle
seulement du glucose et du l¢vulose. comme cela se rencontre,
par exemple, dans le miel naturel, il suffit de déterminer le pou-
voir réducteur avant et apres 'oxydation par le brome. Le sucre
de canne contenu dans un miel peut étre déterminé simplement
par détermination da pouvoir réducteur avant et aprés Uinter-
version. L'oxydation doit étre, dans ce cas, effectuée sur la solu-
tion intervertie, des portions exactes de liquide étant ensuite

1)y The Analyst, 1913, p. 304
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prises pour le dosage du glucose et du lévulose résuliant de
Pinterversion.

Il semble que Voxydation par le brome peut étre appliqnée
dans les analyses courantes de miel, sirops, confitures et autres
substances contenant les sucres précédents. Dans tous les cas,
cette méthode est trés pratique pour la détermination du glucose
lorsqu’il se trouve en proportion anormale. . C

Pepsine, réactif pour déterminer la fraicheur des
ceufs. — M. H.-T. GRABER (Pharmaceutical Journal, 1918,
Il, p. 569). — Les recherches de 'auteur sont arrivées a ce
résultat que ce sont les ceufs datant de 5 & 7 jours qui donnent
les meilleurs résultats dans I'essai de lactivité pepsique par
Valbumine congulée. La Pharmacopée des Elats-Unis a prescrit
de n’employer, pour I'essai de la pepsine, que des ccufs n'ayant
pas plus de 12 jours de conservation. En déterminant la propor-
tion de résidu inscluble laissé par la digestion du blane d’ceuf
coagulé par une pepsine de litre connu, on peul avoir une appro-
ximation suffisamment exacte de I'dge de 'euf employé. Sila
proportion d'albumine non digérée exccde celle qu'on obtient
avec des ccufs pondus depuis 5 & 12 jours pris comme point de
comparaison, les wufs essayés sont ou ahsolument frais, ou bien
trop vieux. Dans le premier cas, par un nouvel essai au bout de
quelques jours, le degré de digestibilité de 'albumine sera aug-
menté, tandis que, si les ccufs sont déja vieux, le résidu devient
progressivement plus abondant.

BIBLIOGRAPHIE

La distillation fractionnée et Ia rectification, par
Ch. MariLLkr, ingénieur-chimiste. — 1 vol. de 492 pages (H. Dunod
et E. Pinat, éditeurs, 47 et 49, quai des Grands-Augustins. Paris, VIe).
~— Prix : 25 fr. et majoration temporaire de 10 0/0cn sus.

Cet ouvrage est un traité complet, théorique et pratique, de la dis-
tillation fraclionnée. :

Dans la premiére partie, sont exposés les principes et lois suivant
lesquels les divers corps distillent de leurs mélanges compleses. Un
chapitre spécial est consacré & 'éturle de la condensation. L’auteur y
établit une théorie nouvelle de la condensation fractionnée, phéno-
mene qui, jusqu'd ce jour, n'avait jamais éié parfaitement éludic.

Dans la deuxitme partie, les praticiens trouveront la description
des divers appareils de distillation et de rectificalinn en usage dans
I'industrie. Tous les principes appliqués dans cesappareils font I'objet
d’une analyse critique permettant de juger les procédés préconisés
par les divers constructeurs.

Dans un chapitre spécial, 'auteur étudie les distillations spéciales,
en particnlier celles des eaux-de-vie et liqueurs, des éthers, des méthy-
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ltpes, de l'acide acétique, des goudroms, de I'acétone, de I'alecool
éthylique de bois, des pétroles, des schistes, des benzols, des térében-
thines, de 'ammoniaque, des liquides de récupération.

Un appendice est consacré aux questions de chauffage, de réfrige-
ration, de circulation des vapeurs.

Des tables nombreuses sur Jes mélanges liquides et en particulier
des tables inédites sur les chaleurs spécifiques des mélanges d’ean et
d’alcool & diverses températures et pressions terminent cet important
traite.

De noinbreuses figures accompagnent l¢ texte, facilitant la lecture
de l'ouvrage. L'auteur a rédige les divers chapitres et en particulier
les chapitres théoriques dans un slyle simple el concis, en permettant
la lecture par tous ceux qui, & quel degré que ce soit, s'intéressent
aux opérations de la distillation et de la rectification. De nombreuses
explications sont fournies sur la mise en route et le réglage des appa-
reils industriels.

L'enscignementde la chimice industrielleen France,
suivi d'une enquéte sur Uenseignement chimique et technique, par
Eugéne Graspmouesix. t vol. de 181 pages. (II. Duson et E. Pinar,
éditeurs, 47 et 49, quai des Grands Augusiins, Paris, Vle). Prix 3 fr. 85.
La question de Fenseignement technique est a 'ordre du jour, et le

moment est particulicrement favorable pour en parler au grand public,

mais il n'a ¢té question, jusqu'a présent, que dela formation de I'ingé-

nieur ; celle du chimiste. et du chimiste, industriel en particulier, n’a

pas été envisagee.

Or, pour l'avancement de nos industries chimiques, il est du plus
grand intérét de préciser les modifications & apporter & nos méthodes
d'enseignement. qui sauraient besoin d'étre modernisées.,

Comme P'auteur a eu 'occasion d'enseigoer la chimie industrielle et
de comparer son enseignement dans divers pays, ainsique les résultats
obtenus, il a cru qu’il serait intéressant d’exposer non seulement des
faits connus, mais également ses idées sur la mativre, qui, constatons-
le toat de suite, sont sur beaucoup de points en contradiction avec
celles généralement admises en France.

[’autenr a également profité de la publication de ses études, dont la
plupart ont paru dans la Revue des produits clhimiques, pour faire,
par I'eniremise de cette revue, une enquéte sur I'enseignement chi-
mique et technigue, dont il annexe les résultats au présent travail.

Le lecteur aura ainsi des éléments d’appréciation d'origines diffé-
rentes, et il sera, par conséquent, mieux & méme de se faire ube opi-
nion motivée sur cette question fondamentale de 'enseignement tech-
nique et de la chimie industrielle en particulier.

Le but du livre serait pleinement atteint, si, en dehors des réformes
qu’il préconise, il pouvait déterminer en France un courant favorable &
la chimie et & son étude.

Le Geérant : C. CRINON.

LAVAL. — IMPRIMERIE L. BARNEOUD ET Cit.
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TRAVAUX ORIGINAUX

Recherche du séléninm dans D’acide sulfurigue,

par M. Lucien P. J. Paver
Professeur a 'Université de Buenos-Ayres.

La présence du sélénium dans I'acide sulfurique du commerce
a 616 signalée en 1856 par Willstock, puis en 1863 par Kuhlmann
et en 1872 par Personne. Les réactions proposées pour sa recher-
che sont trés variées. Dragendorffl (1) emploie la codéine, qui
constitue un cas particulier de la réaction proposée par Lafon (2)
et aussi par Schlagdenhaufen et Pagel (3); dans d’autres réac-
tions, on emploie les agents réducteurs comme I'hydrosulfite de
sodium (4), I'anhydride sulfureux (3), ou une lame d’argent
comme I'a signale Fischer (6): if y a encore la réaction de
Jowe (7), qui utilise le gaz acétyléne, ou celle de Post et Neu-
mann (8) avec le sulfate ferreux ; on pourrait citer également
les procédés microchimiques, comme celui signalé il y a peu de
temps par M. Denigés (9).

En étudiant 'action des complexesinorganiques & base de sélé-
ninm sur les alcaloides et les glucosides, nous avons eu I'oeca-
sion de trouver une réaction trés nette et trés sensible, qui peut
8tre utilisée pour la recherche du sélénium dans acide sulfu-
rique. '

Si, dans une ou deux gouttes de 'acide sulfurique & essayer,
on met un tout petit cristal d’aspidospermine, et si I'on chauffe sur
la flamme d’un bec Bunsen jusqu’d émission de vapeurs d’acide
sulfurique, le petit cristal, d’abord, puis tout le liquide prennent
une splendide coloration violette intense, beaucoup plus visible
que la couleur rouge obtenue par les réactions de réduction men-
tionnées ci-dessus ou le vert fugace de la réaction & la codéine de
Dragendorff et de Schlagdenhaufen et Pagel.

L’aspidospermine ne donne aucune réaction avec 'acide sulfu-

(1} FresExtes, Chimie analytique qualitative, p. 323, ou Chemical Cen-
tralblatt, 1900, p, 944.

(2) Dexicks, Chimie analytique, p. 61.

(3) Journal de pharmacie et de chimie, (6). 11, 1900, p. 261,

(4) GuarescHl, Suppl. annualle alla Enc. di Chimica, 1915, p. 124.

(5) Mrvrice, Analyse, [, p. 104,

(6) RocrE, Réactifs et réactions, p. 112.

(%) Bull. Soc. chimique de France, (25), 1901, p. 489,

(8) Traité d’analyse chimique, 1, p. 1135.

(9) Annales de chimie analytique, 1915, p. 57.

FEVRIER 1918
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rique pur et exempt de sélénium (1); si l'acide renferme en
solution un oxydant comme le chlorate de potassium ou le per-
oxyde de plomb, on obtient une coloration rouge, qui ne peut

pas étre confondue avec la coloration violette produite par le
sélénium.

Sur V'emploi des divers alcalis dans les analyses
quantitatives,
par M. Lucien P. J. PaLgT,
Professeur & I'Cniversilé de Buenos-Aires.

Il 'y a quelque temps déji, notre attention a été attirée par la
divergence des résultats obtenus dans certains dosages, sui-
vant la nature de l'aleali employé, et nous avons constalé que
I'usage d'un alcali quelconque, comme le préconisent quelques
auteurs, peut conduire & de graves erreurs. Alusi, dans des essais
de dosage de M'ammoniaque que pouvaient céder, en milieu alca-
lin, certaines matiéres organiques contenues dans des eaux rési-
duaires, nous avons obtenu par la mdéthode de Schlwsing, en
opérant dans des conditions identiques, mais en variant la nature
de l'alcali, les résultats suivants :

Carbonate de  Carbonate de Oxyde de
sodium putassium magnesium

Albumiine de 'eeuf.  1,02p.100 0,34 p.100 0,08 p.100

Asparagine. . . — 6,80 — 0,85 —
Peptone. . . . 3,239 — 1,41 — 2,159 —
Urée. . . . . 0,939 — 3,40 — 0,255 —

Comme on le voit, les résultats sont loin d’8tre concordants.

Nous sommes revenu sur ce sujet au cours de recherches que
nous elumes a effectuer sur les méthodes de dosage de la caféine
dans le maté (/lex paraguayensis St. Hil.). Dans la pratique
de la méthode de Pau! et Cownley (2), on emploie I'oxyde de
calcium, que de nombreux chimistes n'emploient pas parce
qu’ils considérent que la chaux retient énergiquement la caféine,
avec laquelle elle forme une combinaison (3); en employant cet
aleali, nous avons obtenu, pour le dosage de la caféine dans le
maté, des résultats supérieurs & cecux obtenus sur les mémes
échantillons par la méthode de Keller-Bettman-Katz (4), qui
utilise l'ammoniaque. '

(1) DraceNporrr, Toxicologie, p. 248.

{2) BouRrEY et MARQUET, Analyse, p. 715.

(3) Laloux et GranvaL, Méd. chim. organiques, p. 207.
(&) Berichte Pharm. Gesells., 1902, t. XII, p. 250.
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Etudiant I'influence de ’alcali, nous avons pris, dans chaque
cas, 5gr. d'un méme type de maté finement pulvérisé, et nous
avons suivi strictement, dans chacune des deux opérations, la
méthode indiquée, en faisant varier seulement la nature de I'al-
cali. Les résultats ont été les suivants :

avec la avec
avec la chaux magnésic  l'amimoniaque

Caféine p. 100. 0,790 0,780 1,090
Ces chiffres montrent I'influence notable qu’exercent les divers
alcalis sur les résultals de 'analyse quantitative.
Il est donc utile de fixer uniformément, pour chaque genre
d'opérations, lalcali qui doit étre employé aprés une séric
d’essais sur I'efficacité des uns et des autres.

Procédé nouveau
pour caractériser et doser 'acide butyrigue,

Par M. G. DENIGES.

[. — On connait le rdle important que joue acide butyrique
dans les étapes régressives de la transformation des graisses de
I'organisme ; on sait aussi combien sa présence est fréquente
dans les phénomcenes fermentaires en général et combien elle est
constante dans les putréfactions des matiéres animales. Cepen-
dant, jusqu’a ce jour, cet acide serait resté fort difficile & déceler
sans son odeur si pénélrante et si caractéristique ou celle de cer-
tains de scs éthers, qui permettent d’en percevoir les moindres
traces. Chimigquement, le probléme de sa recherche est encore
sans véritable solution certaine et rapide. Le procédé que nous
allons faire connaitre nous parait pouvoir remplir cette lacune.

En 1896 (1), nous avons généralisé la réaction nitroprussique
indiquée en 1883 par Legal (2) pour l'acétone ordinaire seule-
ment, et nous avons établi la loi suivante :

Tous les corps donnant la réaction de Legal possédent au moins
un groupement acétyle simple ou modifié par substitution hydro-
carbonée dans CI1® et dont le carbonyle est, en outre, en relation
avec I ou un noyau hydrocarboné,

Quand le carbonyle est, au contratre, en relation avec Ol, OR,
OM, AzX?, Cl ou Br, les corps correspondants ne donnent pas la

(1) Dexicis. Extension de la réaction de Legal aux corps renfermant le
groupe acétyle ou ses deérivés (Bulletin de la Soc. chim., 1896, t. XV,
p. 1058).

(2) Breslauer aeretl. Zeitschrift, 1883.
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réaction de Legal. Ils sont, au contraire, colorés en rouge par les
sels ferriques.

L’acétylacétone de Combes : GI3. CO. CH2. CO. CH?, qui ren-
ferme, dans sa molécule, deux groupes CH?. CO en relation avec
un groupe hydrocarboné, présente cette réaction & un trés haut
degré. A poids égal et dans les mémes conditions de traitement
par le nitroprusiate de sodium, par la soude, puis par I'acide
acétique, elle fournit une teinte rouge vineux au moins dix fois
plus intense que celle que donne 'acétone ordinaire.

Nous avons également montré (1) qu'il en était de méme pour
V'acide diacétique CII®. CO. CH2. CO. OII, malgré Vattache oxhy-
drylée (2) d'un de ses groupes acétylés et que c'étail a cause de
cette propriété qu’on pouvait retrouver, dans les urines dites -
acétoniques, par la réaction de Legal, non I'acétone qu’elles con-
tiennent trés rarement a 1'état libre, mais acide diacétique qui
renferme cette acétone en puissance.

I. — Nous avons pensé que, s'il était possible d’instituer un
moyen commode de transformer l'acide butyrique en acide dia-
cétique par transformation de son chalnon hydrocarbené $ en
groupe cétonique d'aprés la réaction :

(%)

CH3. CH*. CH® CO. OH 4 0% =CH?3. CO. Cl1%. €O. OH + 11*0;
nous pourrions ensuite appliquer au produit formé la réaction
nitroprussique et déceler ainsi de faibles quantilés de son géné-
rateur butyrique.

Parmi les méthodes pouvaut conduire & ce résultal, sont & éli-
miner — et c'est la majorité — celles qui sont compliquées et
obligent & opérer sur I'acide anhydre et & doses assez élevéces.
Nous avons done restreint notre choix au procédé que Dakin,
dans ses ¢tudes sur le métabolisme des graisses, a employé pour
montrer que, si les persulfates alcalins oxydaient 'acide butyri-
que en acide P-oxybutyrique, on arrivait exclusivement a la
phase célonique correspondante, I'acide diacétique, par 'action
del'eau oxygzénée en présence d'un sel ferreux comme calalyseur.

Les conditions de milieu étant extrémement importantes dans
les réaclions catalytiques, nous avons di étudier, successive-
ment, U'influence du degré d’acidité, celle du titre de l'eau oxy-

(1) Dexwis. I, Bfat de 'acétone dans l'urine ct réaction de Legal; II.
Acide diacétique ct réaction de Legal (Bulletin Soc. de Pharm. de Bor-
deaux, 1910, p. 97 et 489).

(2) Ce qui lui donne d’ailleurs, selon la régle énoncée plus haut, la pro-
priété d'étre coloré en rouge par les persels de fer.
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génée, de la proportion de sel ferreux, de la dilution de I'acide
butyrique et enfin celle de la température, toutes choses restées
d’une imprécision compléte dans le mémoire de Dakin, destiné
d'ailleurs & une tout autre étude qu'a des recherches de chimie
analytique.

En ce qui concerne la température, nous avons constaté que,
comme dans la plupart des réactions chimiques, elle activait,
dans des proportions trés grandes, la vitesse de formation de
'acide diacétique, mais qu’d partir d'un certain degré, elle se
trouvait contre-balanceée par la destruction soit par dissoeiation :

CH?. CO. CH?2. CO.OH=CH3. CO.CH" + C0?,

soit par oxydation plus compléte, de I'acide diacétique d’abord
formé. Ce degré est voisin de 70°, et c’est cette température que
nous avons adoptée suivant le mode opératoire qui sera décrit
plus loin.

L'expérience nous a, en oulre, montré que, pour 5cc. de solu-
tion butyrique et Secc. d’eau oxygénée, il convenait d'ajouter
0 cc. 1 d’une solution au dixi¢me, en volume, d’acide sulfurique
et 1 ce. d'une solution de sulfate ferroso-ammonique ou, ce qui
revient au méme, d’ajouter seulement 1 cc. d’une solution de sul-
fate de fer ammoniacal ainsi préparée :

Sulfate de fer ammoniacal . . . . . Sgr.
Acide sulfurique au dixiéme en volume. 10 cc.
Eau distillée. . . . . . q.s.pour 100cc.

Enfin, le titre de 'eau oxygénée, pour qu’il soit optimum, doit
étre de O vol. 01 pour chaque cenligr. par litre d’acide butyrique
dans la solution essayée.

Ainsi, avec une solution au titre approché de 0 gr. 10 d'acide
butyrique par litre, on emploiera une eau oxygénée a 0vol. 10;
de 1gr. par litre, une eau oxygénée & 1 volume; de 5gr. par
litre, une eau 4 H volumes, etc.

Nous ajouterons que cette derniére indication n'a rien d’abso-
lument imypératif, sauf pour les trés faibles doses d acide butyri-
gue, et qu’avee une solution de cet acide a 3 gr. par litre, on aura
une réaction nitroprussique trés nette, qu'on emploie de I'eau
oxygénée & 1, & 5 ou & 10 volumes. Mais il n’en est pas moins
vrai qu'avec une eau oxygénée & b volumes ou environ, on aura
la réaction maxima.

Ceci dit, voici le mode opératoire auquel nous nous sommes
arrdlé : mettre, dans un fort tube 4 essai et en agitant aprés cha-
que addition :

5 cc. de solution butyrique,
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3 cc. d’eau oxygénée (en se conformant, pour son titre, i ce
qui a été dit plus haut),

et 1 cc. de sulfate de fer ammoniacal acidulé, préparé comme

il a été indiqué ci-dessus ;

porter pendant cing minutes au moins au bain d’eaud 68°-70°;
retirer de I'eau ; ajouter 6 gouttes de lessive de soude ; agiter;
plonger Ie tube dans un récipient d'eau froide et filtrer, aprés
refroidissement complet, pour éliminer I'hydrate de fer; 4 5 ou
6 cc. de filtrat, ajouter 3 gouttes de lessive de soude, 3 gouttes
d’une solution & 3 p. 100 de nitroprussiate de sodium ; agiter et
sursalurer d’acide acétique (0 cc. 5 au plus) ; agiter encore ; il se
développera une teinte rosée ou rouge intense, suivant les doses,
en présence d’acide butyrique.

On comprend trés bien que, par colorimétrie, en opérant com-
parativement avec des solutions de composition connue, s'ap-
prochant par leur litre en acide butyrique de celles dont on veut
déterminer le titre, ou encore en se servant, comme témoins, de
solutions colorées de substances (fuchsine par exemple) dont on
aura, une fois pour toutes, déterminé la valeur en acide butyri-
que aprés {ransformation de ce dernier en acide diacétique, on
puisse effectuer des dosages approchés d'acide bhutyrique. Nous
reviendrons d’ailleurs ultérieurement sur cette question.

II. — Ezamen de quelques cas particuliers. Veut-on identifier,
par ce procédé, I'acide butyrique du commerce ? On en mettra
une goutte dans un tube a essai avee b ce. d’eau, 3 cc. d’eau oxy-
génée 4 3 ou 6 volumes, et 'on achévera 'opération comme plus
haut.

Si 'on veut rechercher le méme acide dans des mélanges com-
plexes, il faudra d’abord l'isoler par distillation ou par extraction
éthérée et opérer en tenant compte des observations déja présen-
tées sur le titrc de I'eau oxygénée & employer. Dans le cas des
liquides de 'organisme (vomissements, repas d’épreuve, etc.),
ou cetle dose est généralement inférieure & 1 gr. par litre, on
emploiera une eau oxygénée dont le tilre sera inférieur & 1 volume.
Avec une eau oxygénée & 0 vol. 05, nous avons pu déceler jus-
qu'd Jcentigr. d’acide butyrique par litre. La limite peul étre
abaissée & 2 ou 3 centigr. par litre si, 4 10 cc. de la solulion buty-
rique, on ajoute O ce. 2 & 0 cc. 3 d’eau oxygénée & 1 volume.

Enfin, dans le cas ou l'acide butyrique serait dans un milieu
assez fortement acide, on raménerait ce dernier 4 la neutralité
avant de lui faire subir I'oxydation par le couple catalytique eau
oxygénée — sulfate ferreux.
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Comme épreuves complémentaires pour lidentification de
I'acide butyrique aprés transformation en acide diacétique, nous
avons utilisé :

1o La réaction de Gerhardt au perchlorure de fer ;

20 Celle que nous avons fait connaftre au sujet de l'acétone, en
employant comme réactif le sulfate mercurique.

La premiére nécessite une extraction éthérée. La deuxiéme
peut s’effectuer directement en mélangeant volumes égaux du
liquide obtenu par oxydation catalytique, suivant le mode opé-
ratoire précédemment indiqué, et de sulfate mercurigue acide (1) ;
on porte le mélange au bain d’eau bouillante ; 'acide diacétique
qu'il renferme se dédouble en CO? et acétone, qui se combine an
sel de mercure, et, an hout d’nn temps qui n'est jamais inférieur
4 une minute, un trouble ou un précipité blanc apparait.

Pour T'extraction éthérée, le liquide d’oxydation obtenu par
l'action simultanée de I'eau oxygéndée et du sulfate ferrcux est
acidifi¢ par SO*H? dilué au dixiéme en volume, puis fortement
agité avec une fois et demie son volume d’éther.

Ce dernier, décanté aprés repos et {iltré, est agité avec 1cc. de
perchlorare de fer officinal dilué au cinquantiéme, qui doit pren-
dre une coloration rouge en présence de 'acide diacétique.

Ces deux dernicres réactions sont moins sensibles que la réac-
tion nitroprussique, que nous recommandons d'une maniéref
toute spéciale.

"Quant & la réaction d’Arnold pour l'acide diacétique, qu'on
réalise 4 l'aide de l'acétophénone para-amidée et d’un azotite
alcalin, elle n’est pas commodément applicable au cas que nous
étudions ici.

Dosage de P’acide borique dans les verres spéciaux,

Par MM. Pavu Nicouarbor ef JEAN Bouper.

La méthode dont nous proposons I'emploi pour le dosage de
l'acide borique dans les verres spéciaux est une modification de
la méthode attribuée par M. Meurice & MM. Hanig et Spitz (2),
qu’il a déerite dans son livre Analyse des produits de I'industrie
chimigue, p 53.

Elle nous a fourni de bons résultats, controlés par des essais
synthétiques et par des dosages par différence. Elle ne nous a

(1) Oxyde mercurique, 5 gr.; ecau, 100 cc. ; acide sulfurique concentré,
20 ¢e.
(2) Zeit. analyt. Chemie, 1903, p. 100.
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paru étre ni longue, ni délicate et, pour ces raisons, nous
croyons devoir la proposer.

En réalité, MM. Honig et Spitz n’ont rien trouvé de nouveau,
le principe du dosage de I'acide borique par un double titrage a
¢é1é indiqué el appliqué pour la premicre fois par des chimistes
francais, Guyard, Engel, Parmentier, et ¢’était déji & un fran-
cais, Daniel Klein (1), qu’on devait I'idée d’ajouter de la man-
nite ou de la glycérine pour rendre le virage plus franc. Tous ces
faits ont été nettement mis en lumicre par M. Agulhon (2) dans
sa thése.

Principe, — Le principe est le méme que celui de la méthode
décrile par M. Meurice : amener le bore en solution & I'état de
borate; neutraliscr la solulion avec le méthylorange comme
indicateur, sur lequel n’agit pas I'acide borique ; ajouter de la
glycérine ou mieux de la mannite et titrer & la phénolphtaléine.

Des précautions spéciales ont été prises pour amener la solubi-
lisation compléte de l'acide borique et pour éviter I'action de
I'acide carbonique de I'air, qui influence le virage de la phénol-
phtaléine; il est nécessaire également de chasser les sels ammo-
niacaux, la phénolphtaléine ne réagissant pas en Jeur présence.
Ce sont 1a les plus importantes modifications & la méthode pré-
citée, qui est faussée par la présence de CO?, celui-ci étant dosé
comme B20%.

Produits nécessaires. — Mélange de carbonates de soude et
de potasse pour fusion, :

Anhydride carbonique.

Liqueur N/10 de soude ou de potasse, exempte d’anhydride
carbonique.

Mannite en poudre fine.

Mode opératoire. — Fondre un gramme de verre pulvérisé avec
5gr. de carbonates alcalins jusqu'a fusion tranquille dans un
creuset de platine ; reprendre par 1'eau chaude pour désagréger
complétement la masse, puis ajouter 5 gr. de chlorhydrate d’am-
moniaque solide et faire bouillir pendant 5 minutes ; & ce moment,
faire passer pendant 10 minutes un courant de CO?, qui provo-
que la précipitation complcte de la silice; faire bouillir le liquide
jusqu’a disparition de 'odeur ammoniacale ; laisser reposer ; le
précipilé qui se dépose contient la silice et tous les oxydes (Zn0,
Ca0, Al20%, MgO...). L'acide borique reste enti¢rement en solu-

(1} Bull. Soc. Chim., 1878, t. 29, p. 195.
(2) Recherches sur la présence et le rdle du bore dans les vigétaux
These Paris, 4 février 1910,
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tion. Filtrer, laver le précipité avec del'eau contenant du chlorhy-
drate d’ammoniaque; la liqueur limpide est additionnée de 5 g
de soude pure et chauffée pour chasser les sels ammoniacaux ;
elle est concentirée jusqu'ad 100cc.; on la fait passer dans un
ballon de 500 cc., et, aprés addition d'une goutte de méthylorange,
on neutralise par HCI pur jusqu'a virage au rose franc ; on fait
bouillir au réfrigérant a reflux pendant 15 minutes pour chasser
(0% ; apres refroidissement, on colore & nouveau en rose par une
goutte de méthylorange, et l'on neutralisc cxactement par la
soude N/10 exempte de CO? jusqu’au retour au jaune (par com-
paraiscn avec des types colorés). La solution de soude, préparée
avec 'eau bouillie, est conservée daus un flacon dont le bouchon
est muni d’'un tube absorbeur de CO%. On ajoute alors 10 cc. de
glycérine ou, mieux, soit une solution récenle de mannite (1)
dans 'eau bouillie, soit, de préférence, de la mannite en poudre
{Ogr. 8)et 5 ou 6 gouttes de phénolphtaléine, et I'on ajoute,
avec une burette gradude, de la soude N/10 jusqu’au rose franc.
Soit = le nombre de cc. ajoutés : B20®* —=n x 0gr.0035.
Remarque. — 11 faut, dans la fin des titrages, se servir, pour
les lavages, d’eau bouillie récemment, pour éviter la présence de
CO% C’est pour la méme raison que la mannite, si elle est
employée en solution, doit étre dissoute avec de 1'eau bouillie.

Résultats. — Voici quplqum uns des résultats obtenus :
B0O® B203
Essais synthétiques : introduit trouve
gr. gr.
Fusion de B03 { 1 .. 0,066 0,066
avec du verre 2. . . .. 0,087 0,0865
exempt de bore { 3. . . 0,089 0,0878
Enpresenccdema"ncsle(.)p 100). 0,086 0,088
En présenced’alumine (0 gr. 023). 0,070 0,070

_ —  (0gr.050). 0,010  0,0695
— —  (0gr.100). 0,070 0,070

— — (6gr.150). 0,070 0,0697
Evalué¢
Dosage dans les verres : par
différence Trouve
Verre de France (C) . . . . . 4.98p. 100  4.72p.100
— d'Allemagne « Iéna» . . . 5.02 — 5.82 —

(1) Lemploi de la mannite est préférable a celui de la glycérine parce
que cette dernicre est toujours légérement acide ; il faut, par suite, tenir
compte de cette acidité. De plus, le virage de la phénolphtaléine en pré-
sencs de la mannite est plus net qu’en présence de 1a glycérine.
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Verre d'Allemagne « ThuringeR». 6.32 — 6.23 —
— — « Ehrenfeld » . 533 — 5.43 —
— d’Angleterre . . . . . . 8.62 — 8.58 —

11 résulte de ces essais que :

1o Tout le bore est intézralement retrouvé ;

20 La magnésie et I'alumine, méme en proportion (surtout
pour ce dernier oxyde) supérieure 4 celle qui existe dans les
verres spéciaux, ne génent pas le dosage et ne retiennent pas
d’acide borique.

Ces derniers essais avaient été exécutés, & cause de 1'assertion
suivante émise devant]'un de nous : la présence de I'aluminc et de
la magnésie géne 'entrainement du bore & I'état d’éther méthy-
lique dans le procédé de MM. Bertrand et Agulhon, et tout le bore
n’est pas retrouvé. On aurait pu craindre que 'acide borique ne
fot retenu par I'un ou Pautre de ces oxydes. Il n'en est rien,
comme on peut le voir, dans la méthode dont nous proposons
I'emploi.

Cette assertion est également inexacte dans le cas de la distil-
lation du bore a Iétat d’éther méthylborique. Pour s’en assurer,
on a fait fondre une quantité connue d’acide borique pur, avec des
poids variés d’alumine et de magnésie et en présence d’un excés
de carbonates alcalins, comme dans 'attaque des verres; la masse
alcaline obtenue a été ensuite traitée par la méthode de MM. Ber-
trand et Agulhon, c'est-a-dire traitée par SO*H? et Palcool méthy-
lique dans un appareil & distiller.

Aprés distillation, I'acide borique a ¢té titré volumétrique-
ment. Voici les résultats obtenus :

Poids de Bt03 Alumine

introduit ajoutée B20? trouvé
ar. ar. gr.
Essail . . . . . . 0,074 0,100 0,0745
Magnésie
ajoutée
Essaill. . . . . . 0,095 0,100 0,094

Ces oxydes ne pourraient géner la distillation, semble-t-il, que
si I'on traitait directement par SO*H? et I'alcool méthylique un
borate complexe de magnésie ou d’aluinine non décomposable
par SO4H2.

Mais si ’on a soin de faire d’abord une fusion alcaline, 'alu-
mine et 1a magnésie passent & 1'élat soluble dans SO*H?, et I'acide
borique distille sans difficulté. '

———
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Séparation etdosage des acides lactique, succini-
que et malique contenus dans les vins. — M. J.
LABORDE (Comptes rendus de ' Académie des sciences du 3 dé-
cembre 1917). — Les méthodes usitées laissanta désirer, I'anteur
en indique une nouvelle, qui donne de bons résultais non seule-
ment avec les vins pauvres en sucre, mais méme avec des vins
trés sucrés.

Vins non sucrés. — Pour les vins rouges, on commence par ¢li-
mincr les matiéres tannoides; & cet effet, on prend 50ce. de vin,
dont on sature l'acidité & 'aide d’'un volume V de potasse nor-
male équivalent a 'acidité lotale; on ajoute ensuite une solution
d’acétate mercurique & 5 p.100 jusqu’a précipitation presque com-
plete des tannoides et en évitant un exceés de sel mercuriel; on
chauffe & 50° environ, et on lave deux fois le précipitéa 'eau
chaude.

Pour les vins blanes, cetie opération préliminaire n’est utile
que si la proportion de tannin- est voisine de 1gr. par litre; on
se borne & saturer par la potasse normale I'acidité du vin.

Dans les liquides ainsiobtenus, on ajoute un volume S de SO*H?
normal tel que S — V= n (le volume n dépend de Ia différence
entre I'alcalinité totale des cendres A exprimée en créme de tartre
et I'alcalinité T de la eréme de tartre correspondant & Vacide
tartrique du vin. SiT>A, n = —(T—A), etsi A >T,n = +
(A —T). :

On concentre alors la solution par ébullition, et 'on achéve dans
une capsule I’évaporation jusqu'd consistance sirupeuse; on ajoute
bcc. d’eau, et I'on continue Vévaporation pour chasser les acides
volatils; on raméne 'extrait sec & I'état sirupeux & 1'aide de quel-
ques gouttes d'eau ; on incorpore Ogr.20 de noir animal pur, puis
une quantité de sable pur suffisante pour diviser la masse et pour
faciliter son extractionde la capsule; onintroduit le mélange dans
un vase conique ; on rince la capsule avec un peu de sable et
25 ce. d'aleool A 95°, qui serviront & ’extraction des acides libres.
Pour faciliter cette extraction, on introduit dans le vase 50 gr. de
grains de plomb n° 4, auxquels on imprime un mouvement circu-
laire destiné a diviser les agglomérationssablonneuses ; on ajoute
30 cc. d'élher; on agite; aprés quelques instants de repos, on
décante sur un filtre plat, et 'on épuise complétement le dépot par
trois lavages successifs avee un mélange d'alcool et d'éther &
volumes égaux ; le filtrat contient les acides lactique, succinique
et malique, et non 'acide taririque, qui reste dansle dépot & Vétat
de créme de tartre ; on distille jusqu’a ce qu’on n’ail plus que
quelques cc. d’alcool un peu coloré en jaune-brun ; ou le décolore
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4 V'aidede 0 gr. 20 de noir animal et 10 cc. d’eau ; on filtre et on
lave & V'eau un peua chaude; on concentre par ébullition la solu-
tion aqueuse des acides; onla neutralise en présence de la phé-
nolphlaléine jusqu’a ce que la colorationrose fournie par un exces
de 0 cc. 5 de liquide alcalin persiste pendant 13 secondes environ
dans le liquide bouillant; on concentre la solution des sels caleai-
res jusqu’i 8 ou Ycc. ; on ajoute une goutte d'acide acétique a
30 p.100, etl'on sépare le lactate de chaux en versant rapidement
90 cc. d’aleool & 930 un peu chaud ; dans ce liquide alcoolique &
850 environ, le lactate de chaux reste en solution, tandis que le
malate et le succinate se précipitent complétement; on poriea
Iébullition, pour coaguler le précipilé, et 'on flire aprés refroi-
dissement, en lavant avec de I'alcool & 850 chaud. Le dosage de
la chaux dans le filtrat donne la quantité correspondante d’acide
lactique.

On traite le précipité resté sur le filtre par I'eau bouillante, qui le
redissout complétement (sauf un peu de phosphate de chaux):
on concentre cette solution & 8 ce. environ;on ajouted cc. d'acide
acélique cristallisable, puis 90 ce. d’'alcool & 950, qui précipitent
le malate de chaux seuloubien le malateet le citrate. sile vin con-
tenait de I'acide citrique ; on fait bouillir; onfiltre, eton laveavec
I'alcool & 830 1égtrement acétique; en dosant lachaux dansle fil-
trat, on a l'acide saccinigue correspondant; en faisant la méme
opération pour le précipité resté sur le filtre et qu’on a redissous
dans I'eau bouillante, on détermine I'acide malique.

On peut controdler ce dernier dosage en titrant préalablement
I'acide malique par le permanganate de potasse dans la solution
aqueuse privée d’alcool, concentrée, acidifiée par I'acide sulfuri-
que et portée a I'ébullition. Les résultats sont généralement con-
cordants, mais c’est le dosage par la chaux qui est le plus exact.
La différence existe surtout lorsque le vin contient de I'acide
citrique. Dans ce cas, on peut déterminer ce dernier acide par la
méthode diaphanométrique de Denigés, et 'on calcule par dif-
férence l'acide malique.

La séparation des lactaie, succinale el malate de chaux par
I'alcool & 85eacidifié par 'acide acétique exigeun certain rapport
entre le volume d’alcool employé et les quantités de sels calcaires
4 séparer. Ainsi, pour Ogr-13 de lactate de chaux, en présence
d’une quantité analogue d’un mélange de malate et de succinate,
le volume de 100ce. suffit pour que le précipité ne retienne pas
de lactate. Ordinairement, lorsque Uacide laclique augmente dans
les vins, l'acide malique diminue. et alors les condilions de la
séparation restent les mémes; mais si la dose d’acide malique
est plus élevée pour la méme dose d’acide lactique, il faut aug-
menter le volume de Talcool dans la proportion de §0ce. par
gramme d'acide malique excédant 2 gr. par litre, la dose de ce
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dernier acide étant préalablement déterminée approximativement
en opérant comme il a été dit précédemment.

La méme remarque s'applique & laséparation du malate d’avec
le succinate de chaux, parce que 'acide malique varie beaucoup
plus gue l'acide succinique.

Vins sucrés. — On doit effectuer un traitement préliminaire
consistant d’abord a séparer les tannins; on acidifie ensuite par
SO‘H? normal; on évapore en consistance sirupeuse ; onajoule des
grains de plomb et 10 4 20 ce. d’alcool suivant la quantité de sucre
etenfin 50 cc. d’éther par petites fractions et en agitant le plomb;
il se forme une émulsion blanche, qui se résout en un liquide siru-
peux; aprés quelques instants derepos, on décantesur un filtre le
liquide éthéro-alcoolique, et 'on renouvelle deux ou trois fois
cet épuisement parl'alcool et 'éther; on distille; le résidu alcoo-
lique contient les acides solubles ; on évapore & siccité dans une
capsule, et I'on traite alors I'extirait sec obtenu comme s'il s’agis-
sait d'un vin non sucré ou pauvre en sucre.

Dans les vins normaux, la proportion d'acide succinique oscille
autour de O gr. 70 par litre, tandis que les quantités d’acide lac-
tique et d'acide malique varient considérablement suivant U'eri-
gine et I'état de conservation des vins.

Essai de Paspicine. — M. FRANCOIS (Journal de phar-
macie el de chomie du 1¢° avril 1917). — L’auteur met & profit la
propriété que posséde la chaux éteinte de décomposer I'aspirine
et de la transformer en un mélange de salicylate basique de
chaux & peu prés insoluble dans 'eau et d’acétate de chaux
soluble : oun prend 1gr. d’aspirine, qu’on pulvérise finement
dans un mortier de verre et qu'on mélange par trituration &
2gr. de chaux éteinle; on ajoute 10ce. d’eau ; on agite; aprésun
repos d'une heure, I'aspirine est décomposée; on filtre sur un
filtre sans plis; on lave le dépdt de salicylate de chaux avec
10cc. d’eau employés en trois fois.

On fait passer le filtratum et I'eau de lavage dans une capsule
de porcclaine; on évapore & siccité au bain-marie; on passe i
plusieurs repriscs la capsule dans la flamme d'un bec Bunsen
brilant & flamme éclairante jusqu'a ce qu'on observe un léger
brunissement de la masse, mais sans attendre I'apparition de
charbon, qui indiquerait la décomposition de I'acétate de chaux ;
on s’assure qu'une parcelle, dissoute dans quelques gouttes d'eau,
ne donne plus de coloration violette avec le perchlorure de fer et
donne seulement une coloration rouge ; lorsque ce résultat est
obtenu, on laisse refroidir, et I'on doit avoir 0gr. 400 d’acétate
de chaux.

On caractérise cet acétate de chaux par les réactions suivan-
tes : 1¢ on en prend 10centigr., qu'on chauffe & feu nu avec un
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poids égal d’acide arsénieux;il se dégage du cacodyle, dont
I'odeur alliacée cst caractéristique; 20 on dissout 10centigr. du
produit obtenu dans Sce. d’eau ; on ajoute § gouttes de perchlo-
rure de fer officinal dilué & 1p.20; il doit se produire une colo-
ration rouge-brun; si 'on soumet le mélange & une ébullition
prolongée, le liquide se décolore, et il se forme un précipité brun
d'acétate hasique de fer; 3o une autre portion de 10 centigr. est
dissoute dans Hec. d’ean et additionnée de 2cec. de solution de
nitrate d’argent au dixiéme ; il se produit des cristaux en aiguil-
les d’acétate d’argent ; 40 sil'on a assez de matiére, on en chauffe
une certaine quantité & feu nu dans un tube muni d'un tube
abducteur ; il distille de 'acétone, qu'on recueille dans Scc. d’eau
et qu'on caractérise en produisant de l'iodoforme ou par la
réaction de Legal.

Le dépdt de salicylate de chaux est resté surle filtre; on perce
ce filtre, et I'on fait passer le dépot, & V'aide d'un jet de pissette,
dans une ampoule & décantation; on ajoute un exces d’HCI, qui
décompose le salicylate de chaux et précipiie 'acide salicylique ;
on agite deux fois le mélange avec 15ce. de chloroforme chaque
fois ; on évapore la solution chloroformique filtrée, et 'on obtient
comme résidu I'acide salicylique, dont on détermine le point de
fusion (157°) ou qu’on caraclérise par les réactions ordinaires.

La démonstration de la décomposition de l'aspirine en acide
salicylique et acideacétique ne suffit pas pour caractériser I'aspi-
rine, mais si l'on y joint la constatation de la fonction acide du
corps et celle d'un point de fusion voisin de 1350, la détermina-
tion est trés suffisante.

Le corps étant caractérisé comme acide acétylsalicylique, il y
a lieu de vérifier sa pureté; pour cela, on recherche d'abord s'il
contient des substances minérales en dosant les cendres.

Pendant qu'on effectue ce dosage, la présence du sucre est
atlestée par un boursouflement qui accompagne la formation de
caramel, auguel suecéde un charbon qui disparait trés lente-
ment. On chserve le méme effet si 'aspirine est additionnée
d’acide tartrique, mais U'odeur dégagée est différente de celle du
caramel et plus pénible. Certains alcaloides, comme la quinine,
développent une odeur tenace et aromatique de quinoléine,

L’aspirine pure ne doit pas donner, avec le perchlorure de
fer, la réaction de I'acide salicylique, mais, ainsi que 'a fait
remarquer M. Tsakalotos, I'aspirine se décompose rapidement
au contact de ’'eau, méme lorsque 'cau est froide; il faut donc
effecluer rapidement la recherche de 'acide salicylique libre; a
cet effet, on prend 0gr. 50 d'aspirine, qu'on fait tomber dans une
fiole contenant 20 cc. d’eau et 4 goutles de perchlorure de fer
officinal dilué & 1p.20; on agite; il ne doit pas se produire de
coloration violette durant la premiere minute.
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Le point de fusion est aussi & déterminer, car il est un indice
de pureté ; mais cetle détermination exige des précautions parti-
culidres, attendu que 'aspirine perd une quantité importante de
son acide acétique lorsque la température i Jaquelle elle est sou-
mise est voisine du point de fusion ; il suffit alors de n’introduire
la substance dans le bain d’huile ou de SO412 que lorsque la tem-
pérature est de 50 inférieure au point de fusion présumé. Le plus
simple, pour cela, est de se servir de deux thermometres, dont
I'un sert & suivre la température ascendante du bain; auire
thermométre porte le tube capillaire contenanl Faspirine. La
flamme étant réglée pour que la température du bain s’éleve d’en-
viron 1° par minute, on attend que la température soit montée &'
1250, et on introduit alors le thermométre portantla substance de
manigre que 'aspirine ne subisse la température de 130-135° que
pendant 5 minutes environ.

Selon M. Frangois, le point de fusion de I'aspirine n’est pas
de 133°, comme I'indique le Codex ; it serait seulement de 1320,

Aprés avoir identifié 'aspirine et vérifié sa pureté, il ne reste
plus qu’a rechercher si le produit contient bien 100p. 100 d’aspi-
rine. Pour faire ce dosage, il n'y a qu'a suivre le procédé qui a
été indiqué par M. Astruc et que nous reproduisons briévement :
on dissout dans un ballon 1gr.80 d’aspirine dans 50 & 60ce.
d'alcool & 90°; on ajoute 2 gouttes de solution alcoolique de
phénolphtaléine : on verse, 4 l'aide d’une burette graduée, de la
solution normale de potasse jusqu’d coloration rose. On doit
employer 10cc. de cette solution; on ajoute au mélange 20
autres cc. de la méme solution; on porte au bain-marie, en
adaptant aa ballon un réfrigérant & reflux ; on maintient & 'ébul-
lition pendant 15 minutes au maximum ; on titre alors 'exces de
potasse avec une solution normale acide. Le nombre de cc. de
potasse saturée dans cette deuxiéme partie de 'opération doit
ézaler le nombre absorbé par titrage direct, soit 10cc.

Dosiage des matiéres réduactrices de Purine. —
MM. Ch. RICHET et CARDOT (Comptes rendus de ' Académie des
sciences du 13 aolt 1917). — Lorsqu’on ajoute de ['urine diluée
a une solution diluée de permanganate de potasse fortement aci-
difiée par SO*H2, il y a décoloration, méwe & froid; le perman-
ganate est réduit par diverses substances (créatinine, créatine,
acide urique, ete.). L’urée est sans action sur le permanganate.

Mode opératoire. — On prépare une solution contenant 0 gr. 632
de permanganate de potasse et 30 gr. de SOI® par litre; cette
solution étant altérable, on prépare une solution N/100 d’acide
oxalique, dont 10cc. décolorent exactement 10ce. de solution
permanganique ; cette solution oxalique pe s’allére pas et sert &
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déterminer, avant chaque dosage d’urine, le titre de la solution
permanganique.

On prend une douzaine de tubes & essais, dans chacun des-
quels on verse 10cc. de solution permanganique ; on verse alors
dans les tubes des quantités variables d’urine diluée au dixiéme
(Oce.5;0cc.6;0¢c.7;0cc.8;0¢cc.9;1ce.;1ce.1;1ce.2;1¢c.3;
fee.d; 1ee by 1ee.6). Aubout de 24 heures, on note quel est le
premier tube décoloré. Si le dernier tube coloré contient 1cc.2
d'urine au dixiéme et si le premier tube décoloré contient 1 cc. 3
de la méme urine au dixiéme, on dit que 1cc.25 d'urine au
dixicmeréduit 10cc. de solution permanganiquee; d’ott 'on déduit
que 1litre d’'urine non diluée réduit 80litres de solution per-
manganique ; si le sujet émetteur de I'urine en rend 1litre/2 en
24 heures, on dit que les substances réductrices excrétées en
24 heures sont susceptibles de réduire 120 litres de solution
permanganique.

MM. Ch. Richet et Cardot appellent cette quantilé indice man-
ganique, el, dans le cas précité, ils disent que cet indice est de
80 pour 1 litre d’arine et de 120 pour l'urine de 24 heures.

Si tous les tubes restent colorés au bout de 24 heures, on
recommence l'opération en mettant dans de nouveaux tubes
1ce.7; 1ce.8; 1¢c.9; ete. d'urine au dixitme avee les 10ce. de
solution permanganique; si, au contraire, tous les tubes sont
décolorés aprés 24 heures de contact, on étend I'urine, déja diluée
au dixiéme, de trois fois son volume d’eau dislillée, et 'on verse
alors dans une sériede nouveaux tuhes Oce.d; 0ce.6; 0ce. 7, ete.
de cette urine diluée au gnaranticme.

Il peut arriver que, dans les tubes, les couches supéricures
exposces i l'air soient seules décolorées; dans ce cas, il faut avoir
soin d’agiler les tubes & plusicurs reprises dans le courant des
24 heures.

Le titrage des matiéres réductrices de 'urine ne donne assu-
rément pas le poids de telle ou telle substance déterminée existant
dans l'urine, ni inéme celui de 'ensemble des substances oxyda-
bles par le permanganale de potasse; il renseigne simplement
sur une fonction du liquide urinaire, la fonction de réduction, et
peut-étre aussi sur la quantité des matiéres organiques impar-

" faitement oxydées, mais oxydables, rendues par les urines.

MM. Richet et Cardot ne peuvent encore apporter de résultats
précis sur les variations de cette fonction suivant les condi-
tions de I'alimentation, et suivant I’état de santé ou de maladie ;
ils peuvent néanmoins établir que, chez 'homme sain, I'indice
manganique oscille de 50 & 250 pour les urines de 24 heures ; le
plus souvent, il varie de 80 & 160,

Chez le méme individu, soumis 4 un m8me régime alimentaire,
I'indice en question est assez stable, saufl quelques modifications
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qui peuvent se produire brusquement, mais qui ne durent pas.

L'excrétion des substances réduclrices est indépendante de
Pexcrétion de l'urée et méme de la quantité globale des matiéres
organiques de 'urine autres que 'urée. Elle est également ind¢-
pendante de I'excrétion des matiéres minérales.

Cette fonction nouvelle de 'urine, non encore ¢tudiée, four-
nira sans doute en pathologie des renseignements sémeiologiques
importants.

REVUE DES PUBLICATIONS ETRANGERES

Méthode rapide de dosage du nickel et du cobalt
dans leurs minerais et leurs alliages. — MM. W, R,
SCHOELLER et A. R. POWELL (7T%e Analyst, 1917, p. 189). —
On sait que 'iodure de potassium précipite le nickel en solution
ammoniacale, ce qui permet de séparer le nickel d’avec le zinc. Les
auteurs ont eul'idée d'appliquer ce procédé pour sé¢parer le nickel
et le cobalt d'avec les autres métaux. Des essais qualitatifs prou-
vent que les solutions de nickel, traitées par un excés d’'ammo-
niagque concentrée, puis par le chlorure, le bromure ou I'iodure
de potassium, donnent un précipité cristallin de couleur mauve
pile; les solutions d’un sel de cobalt donnent, dans les mémes
conditions, des précipités de couleur chair. Par leur mode de
formation, ces précipités sonl des composés probablement for-
més des sels halogénes métalliques avec deux, quatre ou six
molécules d’ammoniaque. Suivant Werner, ces précipités consis-
tent en iodure d’hexamine nickeleux [Ni (AzH®)* 112 et en iodure
d’hexamine cobalteux "Co(AzIl®)* 112

I.e chlorure de polassium ne donne qu'une précipitation incom-
pléte ; le bromure en quantité suffisante donne une précipitation
plus compléte ; les auteurs ont constaté que les meilleurs résul-
tats sont obtenus avec les iodures; ils ajoutent & la solution con-
tenant le nickel ou le cobalt, dont le volume ne doit étre que de 13
4 20ce. au plus,les 4/3 d’ammoniaque concentrée ; ils ajoutent
ensuite une solution de KI saturée & froid ; le précipité se forme
immédiatement, et, aprés 10 ou 15 minutes, on peut filtrer. Cette
filtration peut se faire sur un fillve & vide : comme 'eau décowpose
le précipité avee formation d'un sel basique, il est nécessaire de
Ie laver avec une solution froide contenani 800 cc. d’ammonia-
que concentrée et 40 gr. de KI par litre.

Pour la séparation et le dosage du nickel et du cohalt, le pré-
cipité, aprés lavage par la solution ci-dessus, est complétement
lavé avecde l'ean ; au moyen d’'une pissette, on fait passer le pré-
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cipité dans un bécher sans enlever le filtre de I'entonnoir; on
lave celui-ci avee HCI dilué, puis avec un peu de solution de SO?
pour blanchir le filtre coloré par l'iode ; toutes ces eaux de lavage -
sont recueillies dans le vase contenant le précipité ; on ajoute un
exceés d’IICI, puis un peu de sulfate de soude si c'est nécessaire ;
la solution ainsi obtenue est filtrée sur le méme filtre dans un
bécher de 300 cc. pour éliminer les substances insolubles. Cette
solution est alors préte pour précipiter le cobalt & I’état de phos-
phate ammoniaco-cobaltique suivant la méthode des mémes
auteurs (1). Le filtrat amoniacal contenant le nickel est titré
avec le cyanure, aucun indicateur n’élant utile en raison de ce
que la ligueur contient de l'iode : la petite proportion d’acide
sulfurcux existani peut étre préalablement détruite par ébullition,
mais les auteurs ont constaté qu'elle ne géne nullement le dosage
du nickel. ]

Cette propriété de former des iodures complexes insolubles
dans les conditions indiquées plus haut n'est pas spéciale au
nickel et au cobalt ; les auteurs ont remarqué qu'ellc est com-
mune avec plusieurs métaux bivalents.

Fer. — En présence d’une proportion suffisante d’acide tartri-
que pour prévenir la précipitation de I'oxyde hydraté (10 fois la
quantité), les solutions ammoniacales des sels ferreux donnent
un précipité blanc d'iodure d’hexaminoferreux [Ie{dzH?®)8]I%.
les sels ferriques ne sont pas précipités; on peut donc, en pré-
sence de ceux-ci, obtenir une séparation quantitative du pickel
et du cobalt.

Manganese. — Les sels manganeux sont précipités en solution
tartrique ammoniacale sous forme d'un iodure pentamine man-
ganeux blanc "Mn(AzI?)* 2. Ce précipité est plus stable que celai
donné par les sels ferreux.

Le manganése ne se précipite pas aussi rapidement que le
nickel ou le cobalt lorsqu’il n’existe qu’en petile quantité, mais
I"lodure précipité de ces deux métaux entraine toujours des peti-
tes quantités de manganése, et le prohléme de leur séparation est
encore & I'étude. Pour I'instant, les auteurs opérent cette sépara-
tion en dissolvant le mélange des iodures précipités avec un
petit excés d’un acide dilué; ils ajoutent un excés d'acétate de
sodium et précipitent le cobalt et le nickel par H?S.

Cuivre. — Le cuivre n'est précipité quen présence d'un grand
exces d'iodure ; onobtient un iodure de tétramine cuivrique bleu,
cristallin, de formule Cu(AzH?)*'[® + H20. En présence du nickel
et du cobalt, le cuivre est en partie entrainé ; le précipité obtenu
est bleu, mais la précipitation du cuivre n’est jamais compléte.

En dissolvant dans HCI dilué le mélange d’iodure nickel-cobalt-

(1) Annales de chimie analytique, 1917, p. 31.
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cuivre, Uiodure cuivreux est précipité, et, en présence de SO ou
d'un sulfite, cette précipitation est complate.

Cadmium. — Ce métal donne un précipité blanc eristallin
d'iodure de tétramine cadmique Cd(AzI13)4]2, Il esl toujours
entratné par le nickel et le cobalt, mais oo peuat faire une sépara-
tion facile en dissolvant le mélange d’iodures dans SO*H? étendu
et traitant par 11*S.

Zinc. — Ce mélal ne donne aucun précipité insoluble dans les
conditions de I'expérience, et il n’a ét¢ observé aucun entraine-
ment en présence de nickel et de cobalt.

Métaur alcalino-terreur. — Le baryum est facile & éliminer en
raison de Uinsolubilité de son sulfate. Les sels de chaux peuvent
quelquefois géner. surtout en présence de Uacide tartrique. Dans
les cas les plus nombreux. on évapore la solution des métaux
avec 1cc de SOI® concentré jusqu’d production de fumées; on
reprend par un peu d’eau, puis on ajoute un volume égal d'alcool
méthylique. Le sulfate de chaux se sépare; on filtre et on lave
avec de l'alcool méthylique a 30 p. 100 ; les filtrats alcooliques
sont évaporés jusqu’au volume de Sce. environ. Des traces de
chaux n’ont pas lica d’8tre dliminées. Le magnésium n’exerce
aucune influence.

Plomé, mercure et argent. — L'iodure de plomb est soluble
dans une solulion tartrigue ammoniacale ; il est sans influence.
Dans le cas d’une trop grande proportion de plomb, on peut le
séparer a I’¢tat de sulfate.

Les sels de mercure donnent un iodure complexe, décomposa-
ble par I'eau et les acides en laissant de I'iodure mercurique inso-
luble. . ’

L'argent donne un précipité blanc cailleboité, dont la compo-
sition n'a pas 6té déterminée avec exactitude; il est converti par
les acides dilués ou par I'eay ¢cn iodure normal sous forme duquel
il peut ttre séparé par filtration.

Métaux triwvalents. — La présence des sels ferriques n’exerce
aucune influence sur le dosage du nickel et du cobalt; il en est
de méme de 'aluminium, du chrdme, de 'antimoine ou du bis-
muth, si 'on a soin d’ajouter une proportion suffisante d’acide
tartrique.

Arsenic. — L’arsenic est un constituant commun des minerais
de cobalt et de nickel. AzO%H convertit facilement celui-ci en
acide arsénique, qui est sans aucune influence. S'il existe en
méme temps de la magnésie, il est utile d’éliminer I'arsenic par
un traitement au mélange carbonate de soude, 4 soufre.

Soufre. — Les sulfures seuls sont capables d'étre décomposés
par HCl ou oxydés par AzO3H & T'état de sulfates. Quoique ces
derniers ne présentenl pas un inconvénient bien marqué, il
arrive souvent que, Jorsqu’on se trouve en présence d'un grand
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excls de SOH? et de cuivre, il se forme un précipité complexe de
sulfate tétramino-cuprique [Cu(Azl®4]S0¢ + 120, tandis que
I'addition d’iodure de potassium & la liqueur ammoniacale donne
une précipitation de l'iodure mélangé de sulfate de potasse.

En traitant par 11Cl le précipité ainsi constitud, le sulfate tétra-
mino-cuprique est transforiné en iodure cuivreux, & condition
toutefois qu'il y ait du nickel ou du cobalt. Tl est & recommander
de ne pas employer trop de SO*H?, ou d’éliminer celui-ci presque
complétement.

Chlore. — Le chlorure d’ammonium agit comme dissolvant
sur le précipité d'iodure et plus spécialement sur celui du nickel.
Si donc HCI a 8té employé pour 'attaque d’un minerai, il est
nécessaire de I'éliminer par I'ébullition et de détruire les chlo-
rures formés par une ¢vaporation avee AzOYM en amenant la’
solution & un petit volume.

Acide citrigue. — Cet acide ne peut étre employ¢ & la place de
I'acide tartrique, car il donne des résultals trop faibles ; il retarde
probablement la précipitation des iodures.

Les auteurs donnent de nombreux exemples d’analyses de
minerais de nickel et de cobalt de composition trés variée ; les
erreurs ne dépassent pas 0,1 p. 100 en comparant avec I'analyse
électrolytique.

Nota. — Ce fut M. L. Parry qui, le premier, imagina de sépa-
rer le zinc du nickel au moyen de KI en présence de I'ammonia-
que. Aprés examen de cette méthode, les auteurs démontrent que
la leur posséde de sirieux avantages sur celle de M. L. Parry.

H. C.

NOUVELLES ET iENSElGNEMENTS

Décés de 3. Henrl Pellet. — Nous avons la douleur d'an-
noncer la mort de notre distingué collaborateur, M. Henri Pellet, qui
est décéde subitement le 31 janvier 1918 et dont les obséques ont
eu lieu le 2 février.

M. Pellet était chevalier de la Légion d'honneur, décoré de la
meédaille militaire et officier du Mérite agricole.

[l était ehimiste-conseil de la Sociéte des sucreries el ra'finerie
Say et de la Suciélé des sucreries et raffinerie d'Egypte. Il avait eté
président de l'ancien Syndicat des chiniistes de France et de
I’Association des chimistes de sucrerie.

Dans le domainc de la chimie concernant I'industrie sucriére, il était
passé maitre, et il suffit de lire le Bulletin de I’Association des chi-
mistes de sucrerie pour juger de I'étendue de ses connaissances et

- de la grande puissancede travail, ainsi que de I"inlassable activité dont
1l était doue. Nous adressons 4 sa famille I'expression de nos sym-
pathigues condoléances.

Le Gerant ; C. CRINON.

LAVAL. — [MPRIMERIE [.. BARNEOUD KT Ci°
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TRAVAUX ORIGINAUX

Dosage gazométrique de ’acide carbonique
combiné,

Par M. W. MESTREZAT.

L'essence de térébenthine absorbe avec énergie le chlore et
divers dérivés chlorés gazeux. Au cours de recherches sur les
carbonates que renferment les solutions d'hypochlorites alcalins
employés comme antiseptiques en chirurgie (1), jai eu recours &
cette propriété, et je I'ai utilisée dans le dosage gazométrique de
I'acide carbonique de ces liquides.

Cette méthode, d'une technique simple, trouvera avantageu-
sement son application dans 'industrie électrolytique.

L’appareil employé se compose d’un calcimétre ordinaire; le
flacon & réaction s’y trouve seulement surmonté par un ajutage
qui renferme un tampon de coton hydrophile imprégné de 1
4 2¢ce. d’essence de térébenthine (fig. 1).

Pour procéder au dosage, on introduit dansle vase a réaction 10
420ce. de solution chlorée (4 0,40 ou 0,50 p.100 de chlore actif),
fcc. d'essence de térébenthine et, dans le godet 4 renversement,
une quantité suffisante d'acide sulfurique, soit 7cc. d'une solu-
tion double normale.

Au cours de la réaction de I'acide sur "hypochlorite, ’essence
de térébenthine absorbe avidement les gaz chlorés dégagés ; seul,
I'acide carbonique vient augmenter le volume gazeux enfermé
dans 'appareil.

Le poids d’acide carbonique dégagé se déduit, par la formule
générale des gaz, du volume lu & Pappareil, aprés agitation ter-
minée et lorsque 1'équilibre de température est rétabli. On
retranche seulement de ce dernier volume Occ.3 par 10cc. de
liquide chloré mis en jeu, afin de tenir compte du petit volume

{1} W. MestrezaT, Alcalimétrie et acidimétrie des solutions chlorées uti-
lisées en chirurgie. Dosage volumétrique des alcalis libres, des carbonates
et des bicarbonates alcalins. Bulletin de U'Acad. de Meédecine, 18 sep-
tembre 1917, t. 78, p. 285, et Journal de Pharmacie et de Chimie, 1918.

MARs 1918.
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de gaz non absorbable par la potasse que fournit toujours I'opé-
ration. '

H—F 1
2 — - .
CO:=YV; x 1,978 x =5 X pnpr
Résultats. — L’exactitude de 1a méthode ressort des considé-

rations suivantes :

a) L'addilion d’essence de térébenthine, aux doses indiquées,
n’exerce aucune influence sur le dosage de 'acide carbonique
contenu dans une solution donnée de carbonate de soude:

b) L’action de I'acide sulfurique, en présence de I'essence de
térébenthine, sur une solution d’hypochlorite de magnésium
pratiquement exempte de carbonates, obtenue en faisant agir du
sulfate de magnésium sur de I'hypochlorite de chaux, ne donne
rien comme acide carbonique, ou seulement quelques milli-
grammes (0 gr. 027 par litre).

¢) Enfin, des doses connues de CO?Na?, ajoutées aux solutions
magnésiennes précédentes ou & une solution d’hypochlorite de
potasse faiblement carbonatée, sont entiérement retrouvées.

Le tableau suivant résume ces vérifications.
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COt par litre
w -
- 2 ” w @ Différences
=3 |28 |22
= @ - = - T e P et
5% | 53| § 2
3 Q 3 = =
S T T 2
[=%
Selution d'hypochlo- gr gr. gr. gr. 0/0
rite de magnésium:| 0,0 2,64 2,61 — 0,03 — 1.1
[hl actif ; 0,45 0/0} 0,0 5,40 423 | —o07| —3,8
Solution d’hypochlo-
rite de potasse : 0,184 0,44 0,46 + 0,02 + 0,4
KOH — 3.76 0/00 0,184 1,32 1,2% — 0,08 — 5,3
[CO’Ki :0,4840]00] 0,18% 2,20 2,02 — 0,18 — 8,1
Clactif = 0,51 0.0 0,184 2,64 2,60 — 0,04 - 3,8

Le tableau précédent prouve que la méthode gazométrique
utilisant Pessence de térébenthine présente I'avantage d’one
grande simplicité et donne des résultats d’une précision trés

acceptable; elle semble devoir étre préférée, dans la pratique cou-
rantg, aux méthodes au mercure.

Recherche de petites quantités de vanadium
dans les eaux,

par M. Victor L. Meaurio,

Les composés du vanadium sont importants en chimie par la
maniére dont ils se comportent avec les organismes végétaux et
animaux. Suivant leur dose et le mode d’absorption, ils peuvent
agir comme toxiques ou antiseptiques ou étre cmployés contre
I'anémie, le diabéte, la chlorose, la neurasthénie, etc.

Par cela méme, les' eaux que leur teneur en vanadium rend
susceptibles d’étre utilisées en thérapeutique acquiérent une
certaine importance.

Etant donné que le vanadiuin est trés répandu dans la nature,
il est possible de croire 4 sa présence dans les eaux, d’autant
plus que Ditte suppose que les sels solubles de vanadium que
contiennent les eaux sont les intermédiaires pour la formation
de quelques minéraux vanadiféres. De tous les composés solubles
de vanadium, les métavanadates sont les plus stables.
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Ce métal a été recherché dans un trés petit nombre d’eanx
espagnoles; le Dr A. Bado a le premier cu I'occasion de le ren-
contrer dans une eau de Ia province de Cordoue.

Les réactifs qui permettent de déceler la présence du vana-
dium et qui sont cités dans la littérature chimique peuvent se
diviser en deux groupes :

10 Ceux qui s’adressent & des quantités pondérables de vana-
dium. : :

20 Ceux qui s’emploient pour les solutions diluées.

Dans le premier groupe, figurent les acides forts, I'ammoniaque,
les réducteurs, les sulfures, le chlorure d’ammonium, le sulfate
de cuivre, le cupferron, les réactions microchimigues, etc., dont
I'action ne se manifeste pas lorsque la quantité de vanadium est
inférieure A certaines limites, ces derniéres étant décelées par
les réactifs du second groupe (tannin, acide pyrogallique, strych-
nine, acide phénylsulfurique, morphine, ferrocyanure de potas-
sium, eau oxygénée, etc.).

Avec I'extrait de québracho, on obtient une coloration violette
en présence de 1/100.000 de vanadate d’ammonium, dissous
dans lce. d’cau et une coloration verte en présence des sels de
fer. N
. l.a réaction avec le québracho peut se faire méme en liqueur
acide, en neutralisant au préalable avec du carbonate de baryum.
En cas de présence simultanée du fer et du vanadium, la réaction
du tannin perd toute sa valeur.

La réaclion couramment employée est celle de I’eau oxygénée.
Moins sensible que celle du tannin, elle n’a pas les inconvénients
de ce dernier. '

D’autres réactifs du second groupe sont également sensibles
pour déceler le vanadium en solution pure, mais leur action
reste trés faible ou est annihilée par la présenced’eau, d’acide ou
d'autres corps. ,

Les inconvénients précédents’ m’ont amené 4 découvrir un
réactif qui décéle de petites quantités de vanadium avec une
sensibilité comparable 4 celle du tannin. Ce réactif consiste en
une solution aqueuse de diphénylamine, en présence d’un acide.
HCI est le plus convenable, parmi les acides formique, acétique,
tartrique, citrique, sulfureux, sulfurique, nitrique, perchlorique,
phosphorique, oxalique.

Dans les conditions que jindique, la diphénylamine décéle
directement le vanadium dans les eaux, méme en présence
d’autres sels (au maximum). Avec un excés de sels ferriques ou

)
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d'AzOM libre dans certaines proportions (lesquelles ne se rencon-
trent jamais dans les eaux), la réaction est altérée, mais elle est
applicable avec une petite modification.

On effectue la réaction de la manitre suivante :

Réactif. — On fait dissoudre & chaud au bain-marie Ogr. 2 de
diphénylamine dans 100cc. d’eau; on laisse refroidir, et l'on
filtre ; le liquide filtré constitue le reactif. L’action prolongée de
I'air ou de la lumiére ne I'altére pas.

Vanadium en labsence &' AzO0PH libre et de fer. — A quelques
cc. du liquide 3 essayer, on ajoute 1ce. d’'I1Cl concentré et 1cc.
de réactif, puis on agite & froid.

La coloration violette se développe avec une rapidité et avec
uneintensité proportionnelle 4 la quantitéde vanadium présente.
Lorsqu’il n’y en a que des traces, la coloration apparait apres
10 minutes de contact environ; elle atteint alors son intensité
maxima, qui persiste et permet un dosage par comparaison. La
coloration est encore trés nette en présence de 5/1.000.000 de gr.
de vanadate d'ammonium dissous dans 2ce. d’eau, quantité que
ne décéle pas Peau oxygénée.

Vanadium en présence d' AzO°H libre. —Supposons 1/100.000
de gr. de vanadate d’ammoniuin dissous dans lcc. d’eauet 1 cc.
d’Az0* (D = 1.4). T

La quantité de nitrate contenue dans les eaux ne géne pasla
réaction. En cas d’excés d’acide libre, on modifie la technique de
la facon suivante : on ajoute au liquide une goutte de phénol-
phtaléine, et 'on alcalinise avec une solution de soude (&
30p.100); on ajoute 1cc.d’acide oxalique (solution alcoolique
saturée), et Uon agite; on ajoute 1ce. d'HCI concentré (la solu-
tion doit rester acide & la phénolphtaléine) et enfin 1cc. de réactif.
On obtient ainsi en deux minutes la coloration vieclette du vana-
dium,

Vanadium en présence des sels ferriques. — On suppose la
présence de 1/400.000 de gr. de vanadate d’ammonium dissous
dans 1ce d’eau et 0gr.002 de chlorure ou de sulfate ferrique
(dissous dans lec. d’ean).

La quantité de fer ordinairement contenu dans les eaux n’influe
pas sur la réaction, mais dans un liquide qui en contiendrait
un exces, on modifie le mode opératoire de la maniére suivante -
on ajoute HCl jusqu’h apparition de coloration jaune, puis de
I'acide phosphorique ou du phosphate d’ammoniom ou du
fluorure d'ammonium jusqu’d décoloration ; on ajoute ensuite
1ce. de réactif et 1cc. d'HICI (on décolore de nouveau s'il est
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nécessaire). En une minute (4 30°), apparait la coloration
violette.

J'ai essayé le réactif avec différentes eaux minérales, qui con-
tenaient jusqu’a 95p.1000 de sels dissous et quelques-unes jus-
qu’a 0,1 p.1000 de nitrates (4 I’état d’Az20°) et auxquelles j’ajou-
tais 1/100.000 de vanadate d’ammonium pour &ce. de liquide ;
j'ai opéré comme en 'absence de fer et d’AzO%H ; la réaction a
toujours été positive. ’

En cas de doute, on agite avec 4 cc. de chloroforme ou de ben-
zine, qui se teintent en jaune si la coloration est due & AzO*H et
qui restent incolores dans le cas de I'acide vanadique.

Conclusions. — Le réactif proposé pour la recherche du vana-
dium dans les eaux présente les avantages suivants :

1° La présence de nitrates, de fer et de titanates se rencon-
trant dans les eaux ne modifie pas la réaction. Le réactif est
indifférent 4 I'action des autres sels (au maximum).

20 La recherche s’effectue en solution aqueuse acide et & froid.
Dans certains cas, il suffit de eoncentrer le liquide.

3o Le réactif permet de déceler facilement le vanadium dissous
dans lcc. & la concentration de 0,002p. 1000 (dans les cas favo-
rables). 1l est plus sensible que la réaction & 'eau oxygénée.
© 40 Son emploi est spéeialement utile dans le cas de recherche
du vanadium en présence du fer ¢t du titane.

Travail exécuté au Laboraloire de (Institut chimique du
département national & hygiéne de Buenos-Ayres.
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Les matiéres azotées solubles comme indice de la
valear boulangére des farines,

par MM. Eug. Roussestx, directeur, et M. Siror, préparateur
de la station agronomique de 'Yonne.

Dans deux études publiées dans les Annales des falsifica-
tions (1), nous avons montré qu'on peut, dans une mesure
sensible, se fonder sur le rapport des matiéres azolées solubles

(1) Annales des falsifications, février 1943 el décembre 1917.
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dans I'eau aux matiéres azotées totales, pour apprécier la valeur
boulangére des farines.

Le dosage de I'acidité, des matiéres grasses, du gluten, ainsi
que les caractéres de ce dernier, permettient généralement au chi-
miste de reconnaftre les farines avariées. Néanmoins il est des
cas ou les résultats analytiques sont normaux, quoique la farine
présente des inconvénients & la panification. Nous nous somines
demandé si une analyse spéciale ne mettrait pas en relief, dans
les mauvaises farines, un caractere particulier.

Connaissant l'importance du gluten au point de vue de la
panification, nos recherches ont porté sur {examen des matiéres
azotées.

On sait que, lors de la formation des principes immédiats
dans les plantes, ceux-ci apparaissent d’dabord sous une forme
soluble, qui leur permet d’aller jusqu’aux graines, dans lesquel-
les ils s’insolubilisent, en partie du moins, pour constituer les
réserves. Celles-ci sont ensuite, pendant la germination, rame-
nées a 1’état soluble, pour concourir & la formation des tissus en
voie de développement. On comprend doonc, d’'une part, qu'on
puisse trouver, dans une farine provenant de graines compléte-
ment formées, les matiéres azotées en grande partie & I'état
insoluble ; d’autre part, que, dans les farines provenant de grai-
nes incomplétement formées ou déji en voie de germination, de
méme que dans les farines ayant vieilli dans des conditions
défectueuses de conservation, les matiéres azotées solubles soient
dans une proportion plus forte, Tel estle principe qui nous
a guidés-dans nos recherches.

Les méthodes de dosage employées sont les snivantes :

Azote fotal. — Dosage ordinaire de 'azote par la méthode
Kjeldahl, en opérant sur 2 gr. de farine.

Azote suluble. — On introduit 10 gr. de farine dans un ballon
gradué de 200 cc., avec 150 ce, d’eau distillée ; on mélange en
agitant, tout en versant I'eaun, de facon & éviter la formation de
grumeaux. Le hallon est placé dans un bain-marie bouillant, le
feu étant retiré de dessous le bain-marie. On 'y laisse de trois &
quatre minutes, en agitant (la température & I'intérieur du ballon
atteignant de 65 4'70° ; on reliré le ballon; on le refroidit; on
compléte 200 cc. ; on agite et l'on filtre; on recueille 50 cc. du
filtrat, correspondant & 2 gr. 5 de farine. I’azote contenu dans
ces b0 cc. est dosé par la méthode Kjeldahl.

Dans le calcul, nous n'avons pas tenu compte de I'insoluble,
car divers produits autres-que les matiéres azotées solubles se
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dissolvent plus ou moins, et le résidu insoluble est trés variable ;
il est, d’ailleurs, trés faible, et 'erreur qu’on pourrait apprécier
affecterait seulement une ou deux unités de la premidre déci-
male ; on pouvait d’autant moins en lenir compte que la déter-
mination exacte de cet insoluble n’est pas possible.

Dans les observations ei-aprés, nous nous bornons & résumer
les résultats obtenus et les conclusions qu’on en déduit.

I. — FARINES NORMALES.

1° Farines a tauz d'extraction inférieur ¢ 70 p. 100. — Nous
avons déterminé la proportion d’azote soluble dans un grand
nombre d’échantillons doat nous connaissions la provenance et
pour la majeure partic desquels nous avons pu constater les con-
ditions plus ou moins satisfaisanles de la panification. Elle a été,
en moyenne, de 17,4 p. 100, avec un minimum de 16,1 et un
maximum de19 (1).

20 Farines a4 taux dextraction supérienre ¢ 70p.100. —
Comme on pouvait le prévoir, le taux d’extraction influe nette-
ment sur la proportion d'azote soluble, la partie externe du
grain étant moins riche en matieres azotées solubles. Déterminée
dans 7 lots différents d’'une méme mouture & cylindres, nous
avons obtenu : {er et 2¢ passage, 16,9 p. 100 ; 3¢ passage ; 16,7 ;
4e 16,3 ; B¢ 13,8 ; 37 convertisseur, 1°7 tour, 13,6 ; 3¢ convertis-
seur, 2¢ tour, 14,7 ; farine de sons, 14,7.

Nous avons toujours trouvé des chiffres d'autant plus faibles
que le taux d’extraction était plus élevé. Pour 12 échantillons,
on a eu de 16,1 p. 100 & 13,6.

1l nous parait cependant que, si la proportion de I'azote solu-
ble a été, du fait de I’élévation du taux d’extraction, nettement

{1) Dans le cas ou le rapport de l'azote soluble & 'azote total se trouve-
rait exceptionanellement ne pas.correspondre & la qualité du blé, cela est
explicable. Ce ne sont pas toujours les plus beaux blés qui donnent les
meilleares farines au point de vue de la panification Nous n'avons envi-
sagé application du rapport que pour des farines fabriquées dans les con-
ditions de la pralique de la meunerie et au moment de leur emploi et non
en partant de blés transformes en farine au laboratoire, comme 'ont fait
quelques-uns de nos coliégues. Dailleurs, les matiéres azotées ne sont pas
stables et subissent, & diverses périodes, des phénoménes de solubilisation
et d’insolubilisation qui pourraient faire varier le rapport. Il est possible
qu'uue farine venant d’étre fabriquée présente un rapport sortant légeére-
went des limites indiquces et que, peu de temps aprés, le rapport devienne
pormal. Enfin, s1 la matiére azotée nous a paru présenter un intérét par-
ticulicr, il convient d’ajouter que diverses circonstances peuvent interve-
nir sor d'autres substances pour influencer la valeur boulangére de la
farine.Ces observations peuvent expliquer des divergences. qui ne seraient,
d’ailleurs, qu’exceptionnelles.
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inférieure & l'ancien, il n’en n’est pas moins vrai que les chiffres
voisins de 16,6 & 18,1 restent ceux entre lesquels elle oscille pour
correspondre & une honne panification. Les farines 3 taux
d'extraction élevé et 4 faible proportion d’azote soluble présen-
tent, en effet, des inconvénients au travail.

3o Farines américaines. — Nous avons analysé plusieurs fari-
nes américaines extrémement riches en gluten, de véritables
farines de « force », parfois impossibles & travailler a bras. Elles
contenaient une proportion de matiéres solubles variant de 12,8
4125 p. 100, ce qui peut expliquer I'amélioration gue provoque
leur mélange avec des farines indigenes qui relichent et qui pré-
sentent des proportions élevées d’azote soluble.

1I. — FARINES ANORMALES.

Depuis 1913, des boulangers nous ont apporté un grand nom-
bre de farines présentant des inconvénients & la panification.
Nous avons trouvé des chiffres supériears a 20 p. 100, le plus
souvent voising de 22p. 100, ayant méme atteint 62,5 dans une
farine restée trés longlemps en magasin. Ges observalions con-
firment la premiére partie de notre étude.

I1l. — FARINES DIVERSES.

Vu l'importance que prennent les succédanés du blé, il nous a
paru intéressant d'établir le rapport dans quelques-uns de ces
succédands, pourjuger de l'influenceque peut exercer leur mélange
avec la farine de blé.

Mais. — La farine de mais, qui se panifie & peu prés norma-
lement, a donné, pour deux échantillons, 18,5 et 18,1 p. 100.

Seigle. — La farine de seigle a un rapport supérieur a celui
de la farine de blé; 3 échantillons ont fourni respectivement
22,7; 22,2; 22,7p.100. Un mélange &4 15p.100 avec de la
farine de blé, accuse 17,9 p. 100 et se panific encore bien.

Féve. — La farine de féve donne un chiffre voisinde 12,1 p. 100 ;
son mélange avee la farine de blé agit pour donner de la
« force », ce qui justifie son addition depuis longtemps prati-
quée.

L'addition de farine de féve n’est admise que dans la propor-
tion de 4 p. 100 au maximum, ce qui n’abaisserait la proportion
d’azote soluble que de 0,1 environ. Dans une farine de rapport
élevé et se panifiant mal, cette addition est insuffisante. Aussi
comprend-on que les boulangers aient reconnu I'utilité d’avoir,
dans leur fournil, de la feve pour l'amélioration des farines
défectueuses. La tolérance de 4 p. 100 pourrait sans doute étre
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augmentée ; le haut prix de la farine de féve exclurait des abus
dans son emploi.

Orge. — La farine d'orge accuse également 12,1 d’azole solu-
ble p. 100 d’azote total. Ajoutée en quantité notable & la farine
de blé, elle donnerait un mélangedifficilemnent panifiable. 40 p. 100
est la quantité maxima devant entrer dansle mélange pour quela
fabrication reste 4 peu prés normale; la proportion des matiéres
azotées solubles est alors d’environ 15,1 p. 100.

Ruz. — La farine de riz présente le chiffre le plus bas; les
matiéres azotées y sont nettement moins solubles. Deux échan-
tillons normaux ont donné 4,27 et 4,20 p. 100. Un autre (sorte de
semoule) a méme eu 2,5. Un échantillon & godt de moisi accu-
sait encore 3,7, malgré son ancienneté. L’abaissement notable du
rapport déterminé par I’addition de farine de riz se reconnaft
4 la panification. Ainsi, un ouvrier exercé décéle au travail la
présence du riz dans une farine; dés que celle-ci en contient
3p.100; avec 10 p. 100 deriz, la substitution devient évidente (1).
La proportion d’azote soluble est alors voisine de 13,3 p. 100, et
nous avons toujours constaté des inconvénients quand elle est
aussi basse.

Le riz est sensiblement moins riche en matiére azotée que le
blé ; mais son défaut de plasticité tient moins 4 la pauvreté rela-
tive en azote total qu'au rapport entre l'azote soluble et I'azote
total, rapport qui représente une sorte de coefficient de plas-
ticité.

La modification apportée au rapport permet de contrdler 'exa-
men microscopique : par exemple, dans une farine normale de
blé & azote total voisin de 1,5 p. 100, contenant du riz, le rapport
sera toujours inférieur & 16.

Il résulte de ce qui précéde qu’il peut y avoir avantage &
mélanger diverses farines avec celle du blé en vue d’amender la
proportion d’azote soluble. Si ’'on doit ajonter deux succédanés,
il faut éviter que tous deux modifient cette proportion dans le
méme sens.

Ajoutons que nous avons observé, dans 'emploi de l'eau de

“chaux en panification, une solubilisation des matiéres azotées.

En résumé, la présence de I'azote soluble dans les farines, dans

(1) L'addition de farine de riz & la farine de froment dans la fabrication
du pain. Avantages et inconvénients, par MM. Lindet, Arpin et Dumée.
Annales des falsifications, 1913, p. 240.

Utilisation de la farine de riz dans la fabrication du pain, par MM. Lin-
det et Eug. Roux, Annales des falsifications, 1915, p. 266. -
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une proportion voisine de 46 4 17 p. 100, parait étre une condi-
tion favorable & absorption de I'eau, et, par suite & la plasticité
de la pite, qui en est une des priocipales qualités. )

Le rapport de 'azote soluble & 1'azote total, d’'une détermina-
tion facile et rapide, peut, comme on voit, présenter de I'intérét
dans I'appréciation de la valecur boulangére des farines.

1l nous a permis de confirmer ou de prévoir 'appréciation
défavorable de la pratique, pour des farines que leur composi-
tion chimique autorisait méme parfois 4 considérer comme nor-
males.

Dosage de Ia filicine brute et de Pacide filicique
dans Vextrait de fougére male,

Par M. Perrin, chimiste aux usines Gignoux fréres.

L’extrait de fougtre mile est trés employé en médecine vétéri-
naire pour le traiteient de la douve ou distomatose; on le vend
suivant son titre en filicine, qui en est le principe actif.

Nous publions ci-dessous la méthode & laquelle nous recou-
rons pour le dosage dela filicine, méthode dont le principe est
indiqué dans les Pharmacopées britannique et helvétique.

Un produit trop riche en filicine doit étre rejeté par suité des
accidents qu’il pourrait provoquer; un produit trop pauvre n’est
pas utilisable parceque son activité est insuffisante.

Dosage de la filicine brute. — a) Prise de I'échantillon. — Il
est indispensable, avantde prélever un échantillon pour le titrage,
de vérifier si le fond du flacon ne contient pas d’acide filicique,
qui se dépose normalement avec le temps. A

Si I'on constate la présence d’un dépét, on le dissout par un
chauffage modéré au bain-marie & 50°; pendant cette opéra-
tion, on tient le flacon solidement bouché & I'aide d’une ficelle;
on l'agite avec précaution de temps en temps, et on le laisse
réfroidir avant de le déboucher.

Cette opération est absolument nécessaire si extrait est ancien.

b) Analyse. — On dissout Sgr. de l'extrait & essayer dans
40cc. d’éther, et I'on agite vigoureusement pendant 5 minutes
dans une ampoule & décantation avec 100 gr. exactement d’une
solution 4 3 p. 100 d'hydrate de baryte ; on laisse reposer pendant
10 minutes (un contact plus prolongé aurait pour effet de détruire
une partie de la filicine); on soutire le liquide aqueux, et onle
filtre ; on ajoute & 86 gr. du liquide filtré, dans un vase & préci-
piter, de I'acide chlorhydrique jusqu’a réaction légérement acide.
Ce liquide acide, qui contient la filicine brute, cst épuisé & 'éther
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de la fagon suivante : on introduit les 86 gr. dans une ampoule 4
décantation, en prenant la précaution de rincer en plusieurs fois
le vase & précipiter avec une quantité totale de 40cc. d'éther;
ces 40cc. d’éther servent & la premiére extraction ; pour cela, on
les introduit dans ’'ampoule & décantation contenantles 86 gr. du
liquide acide, et 'on agite vigoureusement ; on laisse reposer; on
soutire le liquide aqueux dans le vase ayant déja servi & acidi-
fier, et l'on filtre la solution éthérée dans une fiole de 200cc.,
exactement tarée au dixiéme de milligramme; on verse le liquide
aqueux déja épuisé du vase & précipiter dans 'ampoule, et 'on
recommmence la méme opération avec 30, puis 20, puis 15cc.
d’éther, en filtrant chaque fois la solution éthérée dans la fiole
tarée; on lave le filtre aveec un peu d’éther; on distille I’éther;
on séche le résidu & I'étuve & 100° jusqu’a poids constant (envi-
ron 2 heures). Ce poids, multiplié par23, donne la filicine brute
p.100.

On doit trouver de Ogr.96 4 1 gr. de filicine, correspondant &
un rendement de 24 & 25p.100.

Dosage de U'acide filicique. — Nous avons dit qu’il était indis-
pensable de s’assurer de la teneur en acide filicique des extraits
de fougére, car beaucoup peuvent accuser la teneur exigée en
filicine, sans pour cela contenir trace d’acide filicique, principe
qui leur donne toute leur valeur.

La filicine brute, séchée & 100°, obtenue suivant la méthode ci-
dessus indiquée, est additionnée, dans le méme récipient dejd
taré ol elle a été pesée, de 2ce. d’alcool amylique,avec lequel on
la laisse en contact pendant 24 heures, en hgitant de temps en
temps pour en assurer la parfaite dissolution, le récipient étant
tenu bouché ; on mesure 20cc. d’alcool méthylique pur, et I'on
ajoute ce dernier goutle & goutie. Les prewiéres gouties produi-
sent un précipité qui se redissout; on continue jusqu’'d persis-
tance de précipitation (10 gouttes environ suffisent pour obtenir
ce résultat) ; on ajoute alors le restant des 20c¢c. d’un seul coup.
(Ce mode d’opérer est indispensable pour obtenir P'acide filicigue
sous une forme pulvérulente permettant la filtration et les
lavages). On agite; on laisse reposer pendant 24 heures au frais;
on filtre en entrainant le plus complélement possible (sans
employer de moyen~mécanique), le précipité sur un filtre taré.
Une partie de ce précipité reste cependant adhérente suf les
parois du récipient (il en sera tenu compte ultérieurement); on
lave lerécipent, puis le filtre, deux fois avec Scc. d'alcool méthy
lique pur (10cc. au total); onlaisse sécher Ic filtre & I'air pendant
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une ou deux heures; on porte dans une étuve froide le récipient
etlefiltre, et 'on chauffe lentement jusqu'a 100°; aprés une heure
de séjour & I'étuve & 100°, on pése.

L'acide filicique du récipient 4 l'acide filicique du filtre X 25
— acide filicique p. 100 de I'extrait essayé.

On doit trouver de 3,5 & 9p.100, suivant I'époque du ramas-
sage de la fougére.

En automne, la teneur en acide filicique est plus élevée qu’au
printemps, tandis que la teneur en filicine ne varie presque pas.

Analyse des caoutchoucs manufactul:és
souples et durcis (ébonites),

par M. M. Benin, chimiste.

Bans un cacutchouc manufacturé, aprés en avoir déterminé
la densité, on dose les cendres, le soufre total & I'état de SO*Ba,
le soufre des sulfates, le soufre combiné, la charge totale par
I'huile de paraffine, la charge totale par le salicylate de phényle,
le soufre des sulfures de charge, la charge organique, la silice et
les silicates, 1a cellulose, I'exirait acétonique, le soufre libre dans
Pextrait acétonique; I'extrait alcoolique.

On sépare les cires ; on isole les corps saponifiables solubles
dans I'alcool ; on dose les résines saponifiables, les matiéres insa-
ponifiables (dosage des asphaltes), les corps insolubles dans
I'aleool (huiles végétales et minérales:, l'extrait chloroformique
a froid, le soufre dans l'extrait chloroformique, I'extrait chloro-
formique & chaud (caoutchouc non vulcanisé ou dévulcanisé),
I'extrait potasso-alcoolique (factices et soufre dans l'extrait), la
. perte 4 la soude alcoolique (méthode de la Marine nationale),
I'extrait aqueux (amidon et sucres de caoutchouc ou inosites),
le sulfure d’antimoine.

Densité. — On emploie la méthode de la balance, et 'on opére
a 150,

On pése le corps dans I'air, puis dans I'eau distillée, en le sus-
pendant au crochet d’un des plateaux de la balance.

Soit P le poids du corps dans I'air et p le poids du corps dans
leau ;
on aura : Densité :pL'

Cendres. — Ce dosage indique approximativement la charge
minérale contenue dans I'échantillon, car le soufre part sous
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forme de SO%; la poudre de lidge, la cellulose, 'amidon sont
détruits. ) ‘

On réduit le caoutchouc en poudre trés fine; on le sdche &
I'étuve & 80°; on en pése Ogr.5 ou 1gr. dans une capsule tarée,
et l'on calcine trés lentement ; on laisse refroidir, et 'on peése.
Du poids total il suffit de retrancher le poids de la capsule pour
avoir le poids des cendres de Ogr.5 ou 1gr.

Dosage du soufre total a létat de SO*Ba. — Peser 0 gr. 5 de
caoutchouc fincment pulvérisé dans une capsule de platine tarée;
détruire la matiére organique avec AzO®H fumant, qu'on- verse
goutte & goutte; laisser en contact pendant 1/2 heure et évapo-
rer 3 fois & siccité au bain-marie en ajoutant chaque fois AzOH ;
ajouter 3 ou 4 gouttes d’alcool pur, pour détacher la matiére
qui adhére aux parois de la capsule; ajouter le mélange fondant
composé de 3 parties de nitrate de potasse et 5 parties de carbo-
nate de soude et séché & 150° ; mélanger intimement et
sécher 4 fond pendant 2 heures & 150°; faire fondre sur un
bec Bunsen, en recouvrant d’'une autre capsule pour éviter
les projections ; chauffer d’abord trés lentement, puis aug-
menter graduellement, pendant 3 heures, jusqu'a fusion com-
pléte ; introduire la ecapsule dans un bécher &a-demi rempli
d’eau distillée froide; chauffer au bain-marie pendant 4 heures
pour détacher la matiére minérale ; nettoyer la capsule; filtrer;
laver & l'eau distillée bouillante ; neutraliser le filtrat avec HCI
pur et évaporer A siccité au bain-marie dans une capsule de por-
celaine de 250cc.; ajouter & nouveau 10cc. d’'HCI et évaporer &
siccité; ajouter er_lﬁn 2cc. d'HCI et de I'eau bouillante ; filtrer et
laver jusqu’d ce qu’il n'y ait plus de précipitation avecle nitrate
d’argent (indice de Cl); précipiter & chaud, par BaCl® bouillant,
4 raison de 10cc. de BaCl? & 5p.100 dans #0cc. d’eau pour les
caoutchoucs souples, et de 20cc. de BaCl® pour les caoutchoues
durcis; chauffer au bain-marie pendant 2 heures; filtrer; laver
A I'eau bouillante ; caleiner dans un creuset de platine taré et
peser.

On aura :

Soufre total p. 100 = Poids de SO*Ba X 2 x 0,437 x 100.

Dosage du soufre des sulfates. — On place les cendres ou la

. charge dansun creuset de 100 cc.,etl’on attaque par 10 gr. d'AzO3H
fumant saturé de brome ; on évapore & siccité au bain-marie, et
P'on ajoute le mélange fondant indiqué pour le soufre total et
dans les mémes proportions ; on chauffe & fusion compiéte sur un
bec Bunsen pendant 3 heures; on dissout le produit dans 'eau
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distillée froide; on filtre ; on acidule par HCI; on évapore 3 fois
au bain-marie, et 'on précipite SO*H? par BaCl? bouillant.
Le soufre des sulfates p. 100 = Poids de SO*Ba X 0,137 x 100.
Dosage du soufre combiné au caoutchouc. — On Vobtient par
différence ; il est égal & la différence entre le soufre total et le
soufre libre dans I'extrait acétonique.
(A suivre).

Nouveau procédé de dosage des chlorures
dans le sang,

Par M. ManceL Dusarbiy, Ingénieur chimiste.

Le procédé classique de dosage des chlorures dans le sérum
sanguin, par dessiccation en présence du carbonate de soude et
destruction de la matitre organique par le nitrate de soude, n’est
pas sans présenter quelques inconvénients. Outre qu’il est trés
long, il nécessite de nombrcuses manipulations, qui sont autant
“de eauses d’erreur.

Les nombreuses expériences que nous avons faites nous oat
montré qu'on peut avantageusement remplacer ce procédé par
la méthode suivante : 10cc. de sérum sont traités par un volume
égal de solution d’acide trichloracétique & 20 p.100, afin de

précipiter toutes les matiéres albuminoides; on mélange inti-
~ mement dans une capsule de porcelaine & I'aide d’un agitateur de
verre, et 'on jelte sur un petit filtre sans pli placé sur un entou-
noir & longue douille, 10 ce. de filtrat (qui correspondent
a Scc. de sérum), prélevés avec une pipette graduée, sont intro-
duits dans une fiole conique et traités par 15cc. de solution
déci-normale de nitrate d’argent ; on ajoute 25 ec. d’eau distillée,
Sce. d’AzO%H et Bee. de solution d’alun de fer & 10 p. 100, et
I'on titre 'excés d’argent an moyen de la solution déci-normale
correspondante de sulfocyanure de potassium par le procédé
habituel.

Si'N est le nombre de cc. de sulfocyanure employé, la quantité
de chlorures par litre de sérum, exprimée en chlorure de
sodium, sera :

(15 — N) 0.00385 X 1000
)

Remarque. — 1l arrive que certaines solutions d’acide trichlor-
acétique peuvent renfermer soit de I'acide chlorhydrique libre,
soit des chlorures ; aussi est-il indispensable de faire paralléle-
ment un dosage de correction sur 3 ce. de solution et d’en tenir
compte dans le calcul.
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Dosage de Ia théobromine dans le cacao. —
M. DuBOURDEAU (Jowrnal de pharmacie et de chimie du
16 mai 1917). — Nous avons publié dans ce Recueil (1917,
p. 114) P'analyse sommaire d'un procédé de dosage de la théo-
bromine dans le cacao proposé par M. Débourdeau. Voici les
détails du mode opératoire adopt¢ par 'auteur.

On prend 100 gr. de cacao, qu’on triture au mortier avec 40 gr.
d’eau distillée (le chloroforme phénolique ne dissout la théobro-
mine qu'a la condition que le cacao soit humide). Le cacao
humide est introduit dans un ballon d’un litre avec un mélange
de 60gr. de phénol neige et 340 gr. de chloroforme ; on relie le
ballon & un réfrigérant & reflux, ct 'on maintient le chloroforme
en ébullition pendant 2 heures; aprés refroidissement, on filtre
sur un entonnoir & vide de 12centim. de diamétre, en projetant
tout le contenu du ballon dans I'entonnoir, puis on lave au chlo-
roforme ; on retire le résidu de 'entonnoir pour le replacer dans
le ballon et lui faire subir pendant une heurele méme traitement
que précédemment avec leréfrigérant & reflux, aprés avoir ajouté
dans le ballon 300gr. de chloroforme et 50 gr. de chloroforme
phéniqué & 15p. 100 ; aprés refroidissement, on filtre ; on lave et
Von refait une nouvelle décoction d’une heure avec 300gr. de
chloroforme ; on filtre de nouveau ; on réunit les liqueurs chloro-
formiques, qu’on filtre sur un filtre ordinaire ; on recueille le
filtratum dans une fiole conique de 2litres ; aprés un repos de
12heures, on filtre ces liqueurs pour séparer les débris de cacao
qui auraient pu étre entrainés ; on lave au chloroforme.

On distille lentement le chloroforme, en ayant soin de le chas-
ser complétement; aprés refroidissement, on ajoute a I'acide
phénique qui reste comme résidu 900gr. d’éther 4 630 B¢ ; on
agite et on laisse reposer pendant une nuit; la théobromine se
précipite, tandis que la caféine, les matiéres grasses et la plus
grande partie de la matiére colorante restent en solution; on
décante I'éther ; on recueille le précipité de théobromine sur un
filtre ; on lavele vase conique et la théobromine avec quelques cc.
d’éther pour les débarrasser complétement du phénol ; on replace
la“théobromine dans le vase conique avec 20gr. de SO*H? pur
4 660 B¢ et 140gr. d’eau; on fait bouillir pendant 10 minutes; on
filtre 1a solution bouillante dans un vase conique d’un litre con-
tenant 250 ce. d’ammoniaque pure & 220 B¢ |

Le vase conique de 2 litres et le filtre sont lavés une premiére
fois avec une solation de 7gr.50 de SO*H® & 660 B¢ dans 142gr.50
d’eau, et une deuxiéme fois par 150gr. d’eau bouillante addi-
tionnée de 30 gouttes de SO*H?; on versealors ces liquides dansle
vase conique d’un litre,
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On gjoute 3 gr. de nitrate d'argent & la solution ammoniacale
ainsi obtenue; on transvase dans une capsule de porcelaine, et
I'on évapore au bain-marie jusqu’a disparition de foute odeur
ammoniacale; on améne le volume du liquide & 500cc.; on
entraine sur un filtre le précipité de théobromine argentique ; on
lave ce précipité, ainsi que la capsule, avec 250 ce. d'eau envi-
ron, afin d’éliminer le plus possible le sulfate d’'ammoniaque ; on
place le filtre contenant le précipité dans un vase conique d'un
litre avee 50 ce. d’eau.

Pour décomposer la théobromine argentique et chasser I'air
du vase conique, on remplit celui-ci d'hydrogéne sulfuré, sans
que le tube d’arrivée du gaz touche au liquide, et I'on maintient
le contact du gaz pendant une nuit, en ayant soin de bien bou-
cher le vase conique ; on ajoule alorq 600 gr. d’alcool amylique,
et 'on dislille lentement avee le tube de Vigreux environ 200 cc.
d’un mélange d’eau et d'alcool amylique ; on atteint alors une
température de 127-1280,

On filtre I'alcool amylique bouillant dans un bécher conique
maintenu au bain-marie ; on lave le vase coniqueet le filire deux
fois avec 100 gr. d’alcool amylique bouillant; on abandonne le
filtratum dans un endroit frais & 139 environ pendant 36 heures ;
ou {iltre I'alcool amylique sur filires équilibrés, en entrafoant la
théobromine cristallisée ; on prend le poids de I'alcool amylique
{iltré pour en déduire la théobromine dissoute, en admettant que
1 kilogr. de cet alcool & 130 dissolvent Ogr.20 de théobromine.

On lave les filtres & 1'éther & 65° pour chasser tout l'alcool
amylique ; on les place & I'étuve 1007, et I'on pése la théobro-
mine cristallisée. Afin d’avoir la Lthéobromine totale, on ajoute le
poids de la théobromine dissoute dans I'alcool amylique.

Si I'on dose la théobromine dans un cacao en renfermant une
faible proportion, deux cas peuvent se présenter : ou bien I'on
n'est pas prévenu de la faible teneur du cacao en théobromine,
et alors il se forme peu de cristaux de théobromine dans la solu-
tion amylique ; dans ce cas, on distille de facon A réduire le
volume & 100ce. par exemple, et I'on opére ensuite comme il est
dil plus haut ; ou bien on sait que le cacao est pauvre en théobro-
mine ; dans ce cas, tout en conservant la méme quantité d’acide
phénique, on augmente la quantité de chloroforme de la liqueur
d Lpulsemcnt avee celle-ci, on épuise successivement 2, 3, 4 ou

3 prises de 100gr de cacao. On termine ensuite comme ci-dessus.

Si le cacao renferme du heurre de cacao, il n’esl pas nécessaire
de les en débarrasser avant de doser la théobromine ; M. Débour-
deaux a constaté, en opérant sur des cacaos contenant 25p.100
de beurre et sur des résidus en renfprmant 70 4 80p. 100, que,
en utilisant la méthode ci-dessus décrite, on obtenait des résul-
tats identiques avant ou aprés élimination du beurre.
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Procédé pour rendre plus sensibles les réactions
colorées. — M. G. LE ROY (Annales des falsifications de mai-
juin 1917). — Ep analyse chimique, on utilise assez fréquemment
certaines réactions colorées, et 'on sait que ces réactions ne se
produisent plus d'une facon apparente lorsque le liquide sur
lequel on opére contient de trop faibles proportions du corps &
mettre en évidence ; c’est ainsi que le réactif ioduro-amidonné,
dont on se sert pour rechercher le thlore libre, ne donne plus
d'une fagon perceptible la coloration bleue caractéristique lors-
que la quantité de chlore dissous n'atteint pas 5 centiémes de
millige. par litre. C’est ce qu'on appelle la limite de sensibilité
du réactif. :

Afin d’obvier A cet inconvénient, on peut, dans certains cas,
recourlr 3 une concentration du liquide contenant le corps &
rechercher, mais cette concentration est quelquefois impossible
soit parce que le corps dissous peut disparaitre, soit parce qu'on
ne dispose pas d'une quantité suffisante de liquide, soit enfin
parce que le temps fait défaut.

On renforce la sensibilité du réactif en recourant a un artifice
consistant & concentrer le liquide & analyser en l'additionnant
d'une quantilé connue de la substance recherchée. Sil'on a, par
exemple, & rechercher le chlore dans une eau javellisée et si les
traces de chlore qui existent dans cette eau ne correspondent qu'a
25 milliémes de milligr. par litre, le réactif ioduro-amidonné ne
donnera aucune coloration, mais si I’on ajoute & 'eau qu’on doil
examiner une certaine quantité d'eau additionnée de 25 milliémes
de milligr. de chlore actif par litre, on a constitué ainsi une prisc
d’essai qui contient b centiémes de milligr. par litre et qui permet
au réactif de produire son effet.

Si la substance contenue dans le liquide est suffisamment sta-
ble, on peut procéder autrement ; on introduit dans le liquide des
traces d'un colorant approprié, destinées & constituer un fond de
coloration chimiquement inerte et qui, par lui-méme invisible,
sera aple, en s’ajoutant physiquement a la coloration Iatente pro-
duite par 'addition du réactif sur la substance cherchée, & pro-
voquer la visibilité de la coloration totale.

Dans le méme ordre d'idées, on pourra encore employer des
vases & précipiter dont le verre sera imperceptiblement coloré de
la teinte appropriée, ou encore utiliser un verre oculaire remplis-
sant les mémes conditions.

Recherche de la cryogénine dans Purine. — M. J.
MUELLER {Journal de pharmacie el de chimie du 16 juillet 1917).
— Depuis qu'’il a signalé Fanalogie qui existe, selon lui, entre les
urines & pigment jaune anormal et les urines A cryogénine (1),

(1) Voir Annales de chimie analytique, 1916, p. 80,
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M. Justin Mueller a cherché un réactif spécifique de ce corps. Il a
essayé deux réactions indiquées par M. Denigés, I'une consistant
en une coloration rouge-saumon au contact de l'acétate mercu-
rique, 'autre consistant en une coloration jaune de chrome lors-
gu'on met la cryogénine en présence du bioxyde de manganése
ou du bioxyde de plomb et de quelques gouttes de sous-acétate
de plomb, en opérant en milieu alcalin. Cette derniére réaction
est peu nette, ct il est assez difficile d’en saisir le terme, la teinte
obtenue étant sensiblement la méme que celle qui se produit lors-
qu’on ajoute directement un aleali & 'urine. Par contre, la pre-
miére réaction est trés nette, surtout si 'on emploie unc solution
relativement concentrée d’acétate mercurique. On opére de la
facon suivante : on prend dans un tube 10 cc. d'urine, qu’on dilue
avec 10cc. d’ean; on ajoute Ice. d’acétate mercurique en sola-
tion au cinqui¢me; sil’urine contient de la cryogénine, méme
en traces infimes, il se forme un préeipité rouge-saumon trés
caractéristique.

Le bleu de méthyléne, réactif trés sensible pour
caractériser l'acide picrigue dans les urines. —
M. ROZIER (Bulletin des sciences pharmacologiques de mars-
avril 4917). — La réaction que donne le blen de méthyléne au
contact de I'acide picrique ou de son dérivé, I'acide picramique,
est connue depuis longtemps et a été signalée par Swoboda,
Pognan et Sauton, Murat et Durand, Brulé, Javillier et Baeche-
root, mais ees auteurs parlent de précipité obtenu, ce qui suppose
une notable quantité de produits en présence; or, avec des traces
d’acide picrique ou d'acide picramique, non seulement il n’y a

. pas de précipité, mais il n'y a pas méme de combinaison colorée
apparenie.

Le bleu de méthyléne constitue néanmoins un réactif de I'acide
picrique ou de 'acide picramique si l'on suit le mode opératoire
suivant : dans un tube A essais, on verse 3 & 4cc. d’urine, puis
une goutte de solution de bleu de méthyléne & 0,50p.100; il se
produit une coloration plus ou moins verte ou bien le mélange
reste bleu; on ajoute 1cc. de chloroforme, et 'on agite légére-
ment ; ce dernier se sépare coloré en vert si 'urine contient de
I'acide picrique ou de I'acide picramique, tandis qu'il est bleu en
I'absence del'acide picrique ou de I'acide picramique.

SiPurine contient des pigments biliaires ou seulement de 'uro-
biline, le chloroforme se sépare coloré en vert; on élimine toute
cause de canfusion en déféquant préalablement l'urine par un
dixiéme de son volume d'acétate neutre de plomb; on filtre, et
I'on opére sur le filtratum comme il a été dit plus haut.

Cette réaction colorée permet de déceler la présence d’une
quantité d’acide picrique ne dépassant pas 2milligr. par litre ;
elle a permis & M. Rozier de suivre I'élimination dans I'urine d’un
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simulateur aussi exactement que les réactions de Le Mithouard et
de Derrien ; elle était encore franchement positive trois semaines
apres 'ingestion d’acide picrique, alors que la couleur de l'urine
semblait normale. Elle a été constamment négative avec les
urines des malades ayant absorhbé des médicaments susceptibles
d’influencer la couleur de 'urine (rhubarbe, séné, salol).

Dosage colorimétrigue de D'acide picrique et
de ses dérivés dans les liquides de 'organisme. —
M. X. LAPORTE (Bulletin de la Société de pharmacie de Bordeauz,
1917, n° 3). — Le procédé que propose I'auteur pour effectuer le
dosage colorimétrique de 'acide picrique et de I'acide picramique
dans les liquides de I'organisme repose sur la réaction de Le
Mithouard, c'est-a-dire sur l'action réductrice exercée par les
sels ferreux, en milieu tartrique, surles deux acides en question,
lesquels sont transformés en un méme dérivé amidé, le diami-
nonitrophénol, dont la solution ammoniacale est colorée en
rouge-cerise intense.

Afin de se rendre compte de l'exactitude de sa méthode,
M. Laporte a effectué le dosage colorimétrique de I"acide picrique
en opérant sur des solutions de titre connu, et il a constaté que
la quantité d’acide picrique contenue dans ces solutions était
intégralement retrouvée.

Il a appliqué sa méthode 4 des solutions provenant de I'épui-
sement d’organes et de liquides pathologiques (sang et urine)
d’animaux et de malades ayant absorbé de 'acide picrique. Les
résultats obtenus ont permis de suivre I'élimination du produit
et d’en faire le dosage jusqu’aux derniéres traces.

Voici comment il convient d'opérer : aprés avoir amené la
solution d'acide picrique & titrer & une concentration telle qu’elle
en contienpe approximativement 1 cenligr. par litre elaprés avoir
neutralisé exactement cette solution, qui est parfois acide, avec
quelques goutles de soude caustique N/410, on prend, dans un
tube a essai, un volume déterminé de cette solution ; d’aulre part,
on prend, dans un tube semblable, un volume également déter-
miné d’une solution titrée d’acide picrique ; on ajoute dans cha-
cun de ces tubes O ce. 5 de réactif ferreux et 1 ce. 5d’ammoniaque
pour 10 cc. de solution & titrer ; on agite ; on laisse reposer pen-
dant quelques minutes, el l'on effectue le dosage colorimétrique.
Autant que possible 'opération doit étre conduite rapidement
parce que I'intensité de la coloration s’atténue avec le temps:
d’ailleurs, cette diminution de la coloration se produit paralléle-
ment dans le tube contenant la solution de titre connu.

M. Laporte a pu, par celte méthode, doser des quantités d’acide
picrique voisines de 1/20 de milligr.

-
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Dosage de l'acide picrique par le chlorure de
titane. — MM. A. ROON et F. OGILVIE (Pharmaceutical Jour-
nal, 1916, 1I, p. 213). — Le procédé proposé par les auteurs
repose sur les propriétés réductrices du chlorure de titane Ti CI®
a I'égard de certains groupements organiques nitrés et azoiques.

Le réactif qu’ils utilisent est obtenu en préparant une solution
de chlorure de titane au cinquiéme avec HCI; on fait bouillir; -
aprés refroidissement, on ajoute de ['eau distillée en proportion
convenable. On conserve cette solution en présgnce de I'hydro-
geéne, et on la titre de temps en temps de la fagon suivanle : on
dissout 3 gr. de sulfate ferreux ammoniacal dans 100 ce. d’'une
solution cing fois normale de SO*H?, et 'on ajoute de I'eau distil-
lée pour compléter 250ce. Un volume connu de celte solution
est oxydé exactement par une solution N/20 de permanganate de
potassinm, puis rédnit par le réactif au chlorure de titane dan®
un courant d’acide carbonique, en présence du sulfocyanure
d'ammonium ou de potassium comme indicateur. La couleur
rouge disparait lorsque la réduction du sel ferrique: est com-
pléte.

Pour doser une solution aqueuse d'acide picrique contenant,
par exemple, 0gr. 50 d'acide picrique par litre, on prend 23 ¢c.
de cette solution, qu'on porte & I'¢bullition avec IICl; on ajoute
du chlorure de titane en excés; aprés refroidissement, on dose
I'exeés de réactif & I'aide d'une solution titrée de sulfate ferreux
ammoniacal en présence du sulfocyanure d’ammonium ; deux
dosages, pratiqués par les auteurs dans ces conditions, ont per-
mis de retrouver une quantité d’acide picrique correspondant &
O gr. 4953 et O gr. 4926.

Si l'on veut doser I'acide picrique dans une solution 4 2 p. 100,
on prend 50 cc. de cette solution; on la dilue de maniére & obtenir
1 litre de solution, dont on préléve 23 cc. ; on opére sur ges 25 cc.
comme il a été dit ci-dessus.

Phytine et acide phytique. — M. G. CLARKE (Journa:
of the chemical Society, 191%, p. 535). — On donune le nom de
phytine & une substance blanche, amorphe, découverte en 1914
par Palladin dans les graines d’un certain nombre de plantes, .
renfermant du carbone, de I'hydrogéne, de l'oxygéne, du phos-
phore, du calcium et du magnésium et fournissant par hydro-
lyse sous pression, en présence d'acides minéraux, de I'inosite et
de I'acide phosphorigue. .

Les auteurs qui ont étudié la phytine l'ont obtenue par des
procédés différents, ce qui permet de supposer qu'ils ont eu entre
les mains des produits non identiques.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



— 66 —

Schulz et Winterstein l'ont préparée, en 1896, en traitant
les graines déshuiléés de moutarde (Sinapis nigra) par une solu-
tion de chlorure de sodium, coagulani les albumines par la
chaleur, filtrant aprés refroidissement, précipitant la phytine
en chauffant et filirant le mélange bouillant, la phytine étant
moins soluble & chaud qu’a froid.

Winterstein a épuisé les graines de moutarde par l'acide acé-
tique dilué et précipité par 'ammoniaque.

Posternak a pratiqué, en 1903, I'épuisement a I'aide de I'acide
chlorhydrique dilué ; il a ensuite traité la solution par un sel de
cuivre, qui a précipité la phytine; il a décomposé le précipité
par ’hydrogéne sulfuré et obtenu une phytine soluble dans I'eau,
tandis que celle de Schulz et Winterstein était insoluble dans
ce véhicule, -

G. Clarke a repris I'’étude de la phytine ; il a employé des
graines de moutarde de I'Inde (mélange de graines de Brassica
Luncea et de Brassica campestris) ; il a traité ces-graines déshui-
lées par I'acide acétique & 4,5 p.100; il a fait bouillir la solution
pendant 24 heures, puis filtré pour séparer les protéines coagu-
lées ; il a alcalinisé par I'ammoniaque, et il a porté a I'ébullition;
il a séparé le précipité, composé de phytine impure; il I'a dis-
sous dans ['acide acétique 2 8 p.100; il a filtré et fait bouillir;
il a ajouté de 'ammoniaque au liquide bouillant et obtenu un
précipité blanc de phytine renfermant des phosphates; il a
redissous dans l'acide & 8 p. 100 et précipité de nouveau par
l'ammoniaque; ces opéralions, plusieurs fois répétées, ont permnis
d’obtenir la phytine pure. Le rendement varie entre 0,38 et 0,57
p-100.

Cette phytine est constitu¢e par une poudre blanche et amor-
phe, insoluble dans l'eau, soluble dans les acides minéraux
dilués, dans l'acide acétique dilué et précipitant de ses solutions
a I'ébullition ; le précipité ainsi formé se redissout aprés refroi-
dissement.

La phytine ne renferme pas d’azote; Clarke lui attribue la
formule C12H?20%*P19Ca™g ; elle donne un précipité jaune avec
Ie molybdate d’ammoniaque.

Elle se déeompose, au conlact des acides minéraux, en inosite
et acide phosphorique.

Acide phytiqgue. — L’acide phythue est obtenu 4 l'aide de la
phytine, de laquelle le calcium et le magnésium ont été éliminés.
Pour le préparer, Clarke dissout la phytine dans 'acide acétique
et traite ensuite par l'extrait de Saturne; il décompose le sel de
plomb par I’hydrogénc sulfuré, aprés I'avoir lavé; il chauffe
pour chasser '’hydrogéne sulfuré ; il précipite ensuite par I'acé-
tate de cuivre; il recueille le sel de cuivre, qu’il lave et décom-
pose par ’hydrogéne sulfuré; il obtient ainsi un liquide acide,
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qu'il évapore en consistance sirupeuse et qu’il aditionna d’alcool
a 93e; il filtre et sépare la liqueur alcoolique ; il dissout le préci-
pité dans l’ean, traite de nouveau la solution par l'acétate de
cuivre, décompose le sel de cuivre par I'hydrogéne sulfuré,
évapore la solution en consistance sirupeuse et l'additionne
d’alcool ; il répéte ces lraitements jusqu'a ce qu’il obtienne un
produit intégralement soluble dans 'alcool ; finalement, il réunit
les liqueurs alcooliques et les évapore sous pression réduite, et il
pratique la dessiccation dans le vide sulfurique. Il obtient ainsi
un acide dépourvu de calcium et de magnésium.

Cet acide est un mélange de deux agides: en effet, si on le fait
dissoudre et sil'on ajoute & la solution de la strychnine récem-
ment précipitée, on obtient, par conceniration de la liqueur, une
cristallisation en aiguilles de phytate de strychnine fondant &
203-204° ; en filirant pour séparer le phytate de strychnine et en
concentrant le filtratum,on obtient un autre sel de strychnine cris-
tallisé, qui est du phosphate de strychpine, fondant & 252-2530.

Dans le phytate de strychnine, la strychnine et le phosphore
sont entre eux dans le rapport d’une molécule d’alealoide pour
un atome de phosphore.

L'acide phytique ou acide inosite-phosphorique peut fournir
un sel complexe de calcium et de magnésium dont la composition
répond a la formule de la phytine (C12H*2044P1°Ca'Mg).

Cet acide est bien un acide inosite-phosphorique, puisque, par
hydrolyse du phytate d’ammoniaque a l'aide de SO‘1%, on
obtient de I'inosite cristallisée.

Caractérisation du trinitrotoluol dans les urines.
— M. B. MOORE (Pharmaceutical Journal, 1917, I, p. 9). —
Le trinitrotoluol est toxique, el il y a lien d’analyser les urines
des ouvriers travaillant dans les usines qui le fabriquent ou qui
I'emploient.

Si 'on agite avec de I'éther une urine dans laquelle on a ajouté .
du trinitrotoluol, on peut en extraire eetle substanre en nature.
Il n’en est pas de méme si le trinitrotoluol a été absorbé ; dans
ce cas, le produit qu'on sépare & I'aide de I'éther est une combi-
naison qu'il faut traiter par un acide pour libérer Ie trinitrotolubdl.

Pour caractériser le trinitrotoluol, on prend 12ce.5 d’urine, A
laquelle on ajoute un volume égal de SO*H? au cinquiéme ; on
agite ce mélange avec 10ce. d’éther; on décante !a solution
éthérée, qu’on lave avec 25cc. d’eau; on ajoute d la solution
ainsi obienue Scc. d'une solution alcoolique de potasse & 4 ou
5 p. 100 ; en présence du trinitrototuol, il se produit immédiate-
ment une coloration dont I'intensité varie suivant la proportion
de trinitrotoluol et qui est trés fugace.
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. Recherche simple de la saponine. — M. E. MULLER-
HOSSLY (Traveur de chimie du Service suisse de [hygiene
publigue, 1917, p. 113). — La méthode consiste & rechercher de
petites quantités de saponine ajoutées dans la limonade ou la
biére en faisant mousser le liquide et en recueillant & part cette
mousse dans laquelle s’est concentrée la saponine; on essaye
alors son pouvoir hémolytique sur une solution de sang dans du
sérum physiologique. Pour les limonades, on part de 300cc
(1000cc. pour celles qui moussent trés peu), quon neuntralise &
la phénolphtaléine ; on les met dans un bécher de 1000cc. sur-
montant un entonnoir; on y fait passer un courant d’air lent
jusqu'd ce qu'il n'y ait plus de mousse; on prend {cc. du
liquide fourni par la mousse; on le mélange avec 1cct de
solution de sang (1 cc. de sang défibriné + 99 cc. de solution

" physiologique de chlorure de sodium), et I'on vérifie 'activité
hémolytique. Pour le contrdle, on essaie de méme 1 cc. du résidu
et 1¢c. de la limonade originale. Le résidu ne doit présenter
aucun pouvoir hémolytique. La quantité de mousse constitue
une indication de la quantité de saponine présente. Pour les
biéres, on part de 500 cc., qu'on neutralise au papier de tourne-
sol jusqu'd coloration bleue nette. On n'emploie, pour essai,
que les 3 premiercy cc. passés; on opére ensuite comme plus
haut. P. H.

NOUVELLES ET RENSEIGNEMENTS

Société de Chimic industrielle, — La séance d'inaugura-
tion des travaux dela Société de Chimie industrielle aura lieu le samedi
46 mars, & 2 heures 1/2, dans la grande salle de I’Hotel Continental,
sous la présidence de M. Cléinentel, ministre du Commerce. Des com-
munications originales seront présentées par M Masse, président du
Syndicat professionnel de I'industrie du gaz, sur lorganisation éco-
nomique et la production industrielle, et M. Matignon, professeur au
College de France, sur la Synthése de 'ammoniac avant Haher.

L.a question de VYatillsation indostriclle de 'al-
eool.— La Foire de Lyon erée, pour étre distribués en 1918, des prix
destinés & récompenser les adhérents qui auront exposé les meilleurs
appareils nouveaux pour I'utilisation industrielle de I'aleool (éclairage,
chauffage, moteurs).

Ces prix, dont le montant pourra s’elever & vingt mille francs, seroot
distribués en totalité ou par fractions, suivant le mérite des inventeurs,
parun jury compose d'industriels et de savants.

L’étude de ce jury portera aussi sur les moyens de dénaturer 1'alcool
par les meillears procédes, soit en ce qui concerne les prix de revient,
soit en ce qui concerne les inconvénicuts de la combustion (mauvaise
odeur, insécurite).

Le Gerant : C. CRINON.

LAVAL. — IMPRIMERIE L. BARNEOUD ET c'°,
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TRAVAUX ORIGINAUX

Nouveanx procédés de dosage du cuivre, du zine,
du cadmium, da nickel et du cobalt,

Par M. Adolphe Carnor,

Ces métaux présentent, comme on sait, un caractére commun,
trés important pour I'analyse. IIs sont, comme ondit par abrévia-
tion, solubles dans I'ammoniaque, c’est-a-dire que leurs sels for-
ment,avec les sels ammoniacaux, des sels doubles quinesont pas
décomposés par 'ammoniaque. En conséquence, leurs solutions
acides n’éprouvent aucune précipitation lorsqu'on™y verse de
I'ammoniaque en excés, dont une partie forme des sels doubles
de ce genre.

Lorsqu’il n'y a pas dec composé ammoniacal, leurs solutions
sont précipitées par les carbonates alcalins.

On peut s’étonner que cette réaction ne soit pas utilisée pour
leur dosage, qui en serait simplifié ; mais Vetclusion de ces réac-
tifs est motivée par une observation importante, faite depuis
lougtemps : c’est que le précipité fourm par eux ne serait pas
complet et qu'il serait impur.

On trouve, en effet, consigné dans les ouvrages (1) de deux
anciens malitres en analyse minérale, Henri Rose et E. Rivot,
que : 1° la précipitation est incompléte ; car on retrouve dans le
liquide une quantité du métal d’autant plus importante que
Pexcés du carbonate alealin est plus grand- 20 le précipité con-
tient une quantité notable d’alcali, qu’'on ne peut enlever prati-
quement par des lavages prolon"és

(ela paraft d’autant plus regrettable qu'on pourrait trouver,
dans un mode de précipitation aussi simple et aussi rapide, de
sérieux avantages, entre aulres celui d’éviter 'emploi de réac-
tifs sulfurés, qui sont une géne au voisinage de certaines indus-
tries.

Pour éviter les deux causes d’erreurs signalées, j'al pensé
quil était nécessaire de changer la nature du milieu au sein
duquel se fait la précipitation, et j’ai profité de 1'ohservation sui-
vante : ayant eu I’occasion de dissoudre par 'ammoniague une

(1) Henri Rose, Chimie analytique, éd. fr,, 1859-1862. — E. Rivot, Daci-
masie, t, IIl et IV, 1864. . )
AVRIL 1918.
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gertaine quantité d’hydrate de zinc, je remarqual que la solu-
lion était entierement précipitée par I'addition de carbonate de
sodium suivie d’ébullition. Je renouvelal 'essai sur I'hydrate ou
I'hydrocarbonate de cuivre, et j’obtins encore une précipitation
compléte. Les résultats furent étendus aux autres métaux du
méme groupe, notamment au nickel. Je fus ainsi amené & for-
muler une méthode nouvelle de précipitation applicable & ces
divers métaux, et je m’en suis servi assez souvent pour pouvoir
la recommander comme fournissant un dosage rapide, sans
erreur systématique résultant de perte de matiére ou de sur-
charge, et se prétant & certaines séparations nouvelles entre
quelques-uns des métaux du méme groupe.

Voici la marche générale & suivre :

On doit &tre cerlain que la solution, neutre ou acide, ne contient
pas de sel ammoniacal; sinon, il faut commencer par chasser
I'ammoniaque, ce qu'on peul faire en évaporant & siccité, calci-
nant légérement et redissolvant par quelques goultes d’acide et
un peu d’eau. ‘

La solution est neutralisée & fréid par le carbonate de sodium
en excés modéré, mais sensible. On s’assure qu’il y a réellement
excés de réactif, soit au moyen du papier de tournesol, qui,
rougi par la liqueur au début, doit étre, au contraire, aprés
addition du carbonate, immédiatement ramené au bleu, soit en
observant la partie dn liquide, qui, aprés agitation et repos, doit
devenir limpide et n'étre aucunement troublée par une addition
nouvelle du méme réactif. '

Un excés de carbonate alcalin est indispensable pour que I'am-
moniaque ajoutée ensuite ne trouve plus dans la liqueur de sel
métallique, avec lequel il y aurait formation d'un sel double non
précipitable.

On verse alors, avec précaution, de 'ammoniaque (ou quelque-
foisdu carbonate d’ammonium) dans la solution encore peu éten-
due au sein de laquelle s'est faite la premiére précipitation. Le
réactif ammoniacal, introduit par petites quantités & la fois, dis-
sout le précipité trés facilement s'il s’agit du zinc ou du cuivre,
plus lentement pour le nickel et le cobalt s'ils sont en quantité
importante. Autant que possible, on ne met d’ammoniaque que
la quantité & peu prés nécessaire pour la dissolution.

On ajoute une quantité d’eau suffisante pour avoir un volume
total de 1504 200¢c. pour Ogr.30 & 0O gr. 50 de métal environ; on
chauffe & I'ébullition, qu’on maintient assez tranquille pendant
toute Ia durée de la précipitation. Celle-ci se fait d’autant plus
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rapidement que I'excés du réactif ammoniacal est moindre ; elle
s'achéve quelquefois en 5 minutes, surtout avec 'ammoniaque
scule; elle dure davantage avec le carbonate; elle se prolonge
d’autant plus qu'il y & un plus grand exees du réactif; il arrive
souvent alors qu'il se dépose, sur la paroi interne du vasc dans
fequel se fait 1’ébullition, un enduit adhérent, qu’il est difficile
d’enlever autrement que par dissolution.

Lorsque la limpidité et la décoloration de la liqueur indiquent
que la précipitation est terminée, on décante sur un filtre peur
éviter des pertes accidentelles, et, avant d’aller plus loin, on
s'assure, par l'essai au sulfure d'ammonium d'une partie du
liquide, qu’il n'y reste aucune trace du métal; on active alors la
décantation, en lavant & l'eau pure le dépdt, qu'on recueille
directement dans une capsule tarée, afin d’éviter, lors de la cal-
cination, toute réduction et volatilisation au contact d’un filtre
carbonisé, s'il s’agit du zinc ou du cadmium. On peut recevoir le
dépdt sur un filtre, si I'oxyde est irréductible et fixe, comme
ceux de cuivre ou de nickel.

La précipilation dans le liquide bouillant peut avoir donné,
selon la nature du métal et cellg du réactif ammoniacal, soit un
oxyde, comme celui de cuivre, soit un hydrate ou un hydrocar-
bonate, comme ceux de zinc et de nickel, soit un carbonate neu-
tre, comme celui de cadinium, comme il sera dit plus loin.

La calcination & I'air de ces composés fournit, co géncéral, des
oxydes de composition constante et bien connue, qu’il suffit de
peser pour avoir le dosage cxact; mais quelquefois il peut étre
préférable de les soumettre & la réduction par I'hydrogéne au
rouge, afin de peser ie métal lui-méme & 1'état de pureté.

il s’est formé un enduit adhérent an vase, on le dissout i
l'aide d’'un peu d’Az03H dilué et chaud, qu'on regoit dans une
capsule tarée; on ajoute une ou deux gouttes de SO‘H? ; on éva-
pore & siccité et 'on calcine pour peser le sulfate neutre. Dans le
cas ou il n’y aurait dans le filire qu'un trés petit précipité, on le
traiterait de la méme facon, et 'on réunirait les deux liquides,
pour les évaporer ensemble et avoir, en une seule pesée, toul le
métal & Pétat de sulfate; le poids de ce sel, trés supérieur & celui
de I'oxyde métallique correspondant, a 'avantage de fournir un
dosage plus précis.

Je dois maintenant indiquer, pour chacun des métaux du
groupe, la nature et les caractéres des précipités obtenus dans
lapplication du procédé qui vient d’étre décrit.

I° Cuivre. — Le carbonate de sodium, en décomposant les
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solutions cuivriques exemptes desels ammoniacaux, donne, &
froid, un précipité d'un bleu-vert, qui est un hydrocarbonate ou
carbonate basique, de composition variable. L'ébullition le
transforme en un oxyde cuivrique d’un noir-brun, renfermant
toujours quelques centidmes d’alcali ; la liqueur, filtrée aprés la
précipitation & froid ou & chaud, contient plus ou moins de cui-
vre et se colore en noir par le sulfure d’ammonium.

L’hydrocarbonate formé 4 froid se dissout trés aisément dans
le liquide qui I'entoure, lorsqu’il est additionné avec précaution
d’ammoniaque ou de carbonate d'ammonium. Les liqueurs sont
bien limpides et de teintes bleues différentes; chauffées a I'ébul-
lition, elles produisent rapidement des précipités noirs d’oxyde
cuivrique pur, d’aspect cristallin ou pailleté ; les dépdts obtenus
sont noirs, sans la teinte brune qui accuse la présence d'al-
cali (1); la solution, devenue incolore, décantée ou filtrée, n’est
ni troublée, ni colorée par 'addition de sulfure d’ammonium. Le
dosage du cuivre peut se faire par simple calcination, & I'état
de CuO; s'ily a quelque peu d’enduit brunétre dans la fiole, on
fait le dosage & 1'état de CuSO*.

2o Zinc. — Le précipité formé dans une solution de zinc,
exempte de tout sel ammoniacal, est un hydrocarbonate blanc,
gélatineux ; il faut s’assurer que la solution est devenue basique
avant d'y introduire le réactif ammoniacal en léger excés. Il ya
dissolution facile & froid, soit par 'ammoniaque, soit par le car-
bonate d'ammonium.

Avec le premier de ces réactifs, il se produit, par une ébulli-
tion courte ou prolongée selon que 'excés de réactif est petit ou
grand, un précipité blanc, trés gélatineux, d'hydrate de zin,
qui, retenu sur un filtre, se contracte en petites masses dures et
translucides.

Le carbonate d’ammonium, introduit dans la liqueur en pré-
sence d'un excés de carbonate de sodium, donne par ébullition
du carbonate seul ou mélé d'hydrate, constituant une poudre
blanche plus facile que 'hydrate & retenir sur filtre et & détacher
aprés dessiccation. '

On fait le dosage du zinc en brilant le filtre & part, aprés
I'avoir imprégné d'azotate d'ammonium. On pése Zn0. §'il n'y a
qu’un trés petit dépdt sur le filtre, ou 8'il s'est formé un enduit
blanc dans la fiole, on les dissout ensemble pour les convertir en
ZnS0*,

(1) Rivot, Traité de Docimasie, t. IV, pp. 20-24.
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On peut constater que le liquide filtré, aprés ébullition avec
de 'ammoniaque ou du carbonate d’ammonium, ne donne, par le
sulfure d’ammoniuin, aucun trouble blane, ni aucun précipité,
méme du jour au lendemain ; la précipitation du zinc est donc
bien totale.

3° Cadmium. — Le carbonate alcalin précipite & froid le cad-
mium, non pas & I'état de carbonate basique, comme les autres
métaux du méme groupe, mais & 1'état de carbonate neutre, for-
mantun précipité blanc et grenu. Ce carbonate est beaucoup moins
soluble dans Pammoniaque diluée que le précipité zincique ; en
outre, il n'est pas solubledans lecarbonate d'ammonium, lorsque
celui-ci ne contient pas d’ammoniaque libre. Dans un mélange
des deux réactifs plus ou moins dilués, il se dissout notablement
4 froid ; mais, par ébullition en présence d’un peu de carbonate
de sodium en exces, il est entierement précipité a I'état de car-
bonate.

I peut étre pesé 4 I'état de carbonate neutre blane, CdCO?,
aprés dessiceation sur filtre ; mais il est, en général, préférable
de le séparer du filtre, qu'on briille & part avec les précautions
employées pour le dosage du zinc, et de le calciner au rouge
sombre pour ‘le peser & I'état d’oxyde brun, CdO. Le dosage se
ferait & I'état de sulfate CdSO* 'il y avait un enduit blanc dans
la fiole bu si la quantité de métal était trop petite pour un bon
-dosage a I'état de CdO.

&0 Nickel, — La précipitation parle carbonale de sodium pro-
duit un carbonate basique ou hydrocarbonate de nickel, d'un
blanc-verdatre, assez gélatineux et incomplet; le liquide filtré se
colore en noir ou'en brun par addition de sulfure 'ammonium.,
L’hydrocarbonate se dissout dans 'ammoniaque ou dans le car-
bonate d’ammonium dilué, en formant des solutions bleues de
teintes un peu différentes, plus claires que les solutions cuivri-
ques eorrespondantes.

(Ces solutions, chauffées & 100° en présence d'un peu de carbo-
nate de sodium, fournissent un précipité complet, qui est un
hydrocarbonate s'il y a excés de carbonate, et va hydrate nicke-
leux, d'un vert pomme plus frane, si I'ébullition se fait en pré-
sence ¢'ammoniaque libre. Ce précipité est trés gélatineux et
s'attache facilement aux parois de la fiole. Séché sur filtre, il se
contracte beaucoup et forme des masses dures d'un vert clair.
La précipitation est compléte, car le sulfure d'ammonivm ne.
produit ni trouble, ni coloration dans la liqueur filtrée.

Le précipité, pulvérisé avec les précautions nécessaires -et
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chauffé au rouge sombre, devient noirdtre; sa composition est
alors comprise entre Ni®0% et NiO; chauffé au rouge tres vif, il
arrive 4 Ni0 en reprenant sa couleur verte. Le dosage peut étre
fait & cet état ou a I'état de mdétal Ni, aprés réduction au rouge
dans un courant d'hydrogéne pur et sec.

L'adhérence du précipité hydraté & la paroi du verre peut
constituer une difficulté; il en est de méme de la dureté qu’il
prend par dessiccation ; on les évite en dissolvant le dépot lavé
et encore humide & 'aide d'un peu de SOI® dilué et faisant le
dosage & 'état de sulfate.

5° Cobalt. — La-précipitation par le carbonate alcalin produit,
a froid, un hydrocarbonate rose, qui, lorsqu’on chauffe le liquide,
passe au bleu vif et ensuite au violacé; la précipitation est
incompléte, comme pour le nickel, et le liquide filtré se colore
en noir par addition d’un sulfure.

L’hydrocarbonate rose se dissout dans 'ammoniaque en for-
mant une solution rouge qui se modifie peu & peu par oxydation
A l'air. Dissous dans le carbonate d’ammonium, il donne une
solution plus claire, inaliérée au contact de 'air.

Chauffées & I'ébullition en présence du carbonate alcalin en
léger excés, les deux solutions ammoniacales donnent des préci-
pités d’un gris-noir un peu violacé, contenant tout le métal et
passant au noir par dessiccation et calcination. La composition
des oxydes calcinés est alors voisine de Co®0*; ils sont ramenés
& 1'état métallique par calcination au rouge dans I'hydrogéne.

Lorsque le nickel et le coball se trouvent ensemble dans une
solution acide, sans sel ammoniacal, ils sont précipités & froid
par le carbonate alcalin et se redissolvent un peu difficilement
dans I'ammoniaque ou le carbonate d’'ammonium en faible excés.
[’ébullition détermine un précipité qui est d'un vert foncé si Ia
.proportion de cobalt est petite, et d'un gris violacé d'aulant plus
sombre que cette proportion est plus grande par rapport au nit-
kel. Leliquide filtré n’est pas coloré par le sulfure d’ammonium;
la précipitation des deux métaux est donc compléte. Le dépot, recu
sur filtre, séché et caleiné, ne fournit cependant pas un dosage
satisfaisant, parce que les deux métaux n’arrivent pas au méme
degré d'oxydation. Mais le dosage peut 8tre fait aprés leup réduc-
tion simultanée dans I'hydrogéne au rouge; la pesée fait connaitre
alors la somme des poids des deux métaux. Dés lors, il suffit de
faire le dosage de l'un des deux; on choisit, en général, de pré-
férence, celui qu’on sait étre en plus petite proportion.

En résumé, la nouvelle méthode de précipitation consiste en
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deux opérations, qui se succédent dans un méme vase; on
emploie d'abord le carbonate de sodium & froid, en excés assez
faible, mais certain; puis on redissout le précipité par 'ammo-
niaque en petit excés (plus rarement par le carbonale d’ammo-
niam), et 'on chauffe & 1’ébullition de maniére & obtenir la pré-
cipitation totale; on filtre, et on laved 'eau distillée, chaude ou
froide.

Le pfécipité est un oxyde, un hydrate, un hydrocarbonate (ou,
par exception, un carbonate neutre). La calcination le convertit
facilement en un oxyde anhydre ou, par réduction, en un métal
pur. On peut aussi, surtout lorsqu'il y a peu de matiére, le
transformer en un sulfate neutre.

J'ajoute que U'état chimique des métaux, dans les précipités
obtenus, peut offrir de nouveaux moyens de séparation entre
EUX.

Détermination de la pureté de 'huile de ricin,
Par M. CHERCHEFFskY, ingénieur-chimiste.

Les articles publiés sur ce sujet par M. ¥rabot (Annales de chi-
mie analytique, 1917, p. 217, et 1918, p.7) comportent, & notre
avis, quelques observations, que nous avons jugé utile de com-
pléter par Ja publication d’un procédé d’investigation extréme-
ment simple, rapide et précis.

Les observations que nous a suggérées le travail de M. Frabof
sont les suivantes :

1o Les méthodes analytiques classiques utilisées dans analyse
des corps gras ne permettent point de caractériser d’'une fagon
précise, méme qualitativement, la présence des huiles étrange-
res dans les huiles de ricin.

20 Les méthodes fondées sur la différence de solubilité dans
des sulvants appropriés sont délicates, longues et fournissent des
résultats incertains, & moins de se trouver en présence de cou-
pages tout & fait grossiers.

La solubilité varie méme, pour un méme dissolvant, avec
lancienneté et surtout l'acidizé de 'huile examinée. Les acides
gras sont solubles aussi bien dans l'alcool que dans I'essence, et
il est évident que des solutions d’acides gras dans les solvants
utilisés possédent, & I'égard de 'huile de ricin, un pouvoir dis-
solvant différent et plus élevé que les dissolvants purs.

Quant & I'éther de pétrole, dissolvant choisi par M. Frahot,
il présente le trés grave inconvénient de ne pas constituer un
composé défini et immuable. En effet, il ne suffit pas de définir
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up éther de pétrole par ses températures limites de dislillation
pour pouvoir affirmer la constance du produit, car il faut égale-
ment et surfout tenir compte :

a) Du régime et du mode de distiliation, des phénoménes
« d’entrainement » des hydrocarbures homologues les uns par
les autres, modifiant sensihlement, la composition, et par consé-
quent les caractéres du distillat.

b) De la provenance du naphte fractionné.

En effet, suivant la provenance, la nature des hydrocarbures
constituants varie: les hydrocarbures naphténiques prédominent
dans les prodﬁits de provenance russe ; les hydrocarbures
paraffiniques dans ceuxde provenance américaine; d'autre part,
les essences des Indes Néerlandaises comportent une forle teneur
d’hydrocarbures aromatiques, ete., et, comme conséquence, les
caractéres physiques el chimiques du distillat envisagé varient
également dans de trés larges mesures.

Dans ces eonditions, & moins de disposer d’un éther de pétrole
de provenance déterminée et fowjours la méme, permettant
A l'opérateur de se placer dans des conditions rigoureusement
semblables et d’opérer toujours sur la méme fraction extraite du
méme naphte, les résultats sont incertains et ne peuvent jamais
étre comparables.

Or, dans la pratique, il est trés difficile d’affirmer la pr0\:e-
nance cerfaine d'un produit dérivé du naphte livré par le com-
merce, car Uindustrie pétrolifére pratique, suivant les besoins
et les circonstances économiques, des coupages appropriés de
diverses provenances.

Incidemment, nous croyons intéressant d’attirer 'attention de
M. Frabot au point de vue des conclusions quil en tire, sur le
produit qu'il désigne sous le nom d'éther de pétrole provenance
Poulenc (Annales de chimie analyique, 19[8 p- 8) et dont il
publie le fractionnement.

La fraction des essences américaines (provenance contenant
les produits les plus légers) distillant entre 38° et 75° présente
une densité moyenne de 0,660 & 0,665 a 157, et, pour avoir une
densité de 0,650, il aurait fallu recueillir une fraction 38°/60°,
Or, le produit examiné par M. Frabot distillerait entre 3302 (?) et
760 (et au-dessus)et ne présenterait qu'une densité de 0,642, ce
qui est une anomalie absolument inadmissible.

D’autre part, en faisant la moyenne des fractions, on obtient
0,650 au liea de 0,642, densité que présenterait, suivant I'au-
teur, le produit initial ; cela est impossible, car la densité d'un
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produit fractionné en volumes égaux doit dtre égale & la
moyenne des densités des fractions.

Les densités des deux premiéres fractions nous paraissent éga-
lement anormales, car le pentane (normal), qui,a la température
ordinaire, est I'hydrocatbure liquide le plus léger de la série,
bout vers 38° et présente, & 150, une densité qui, selon certains
auteurs, est de 0,628 et, selon d’autres, de 0,640,

Pratiquement, la teneur des essences de pétrole en pentane est
extrémement faible, et certainement il n'existe pas dans le com-
merce de produits en contenant 20425 p. 100, comme ce serait
le cas du produit fractionné par M. Frabot, & moins que ce pro-
duit n’ait été spécialement préparé et, en ce cas,livré sous le nom
de pentane commercial, et non sous celui d’éther de pétrole.

Ce pentane commercial, toujours d'aprés le fractionnement de
M. Frabot, devrait étre, d’aprés les densités indiquées, constitué
par un mélange de pentane et d’hexane, avec une certaine teneur
d'heptane. . )

30 La caractéristique que M. Frabot désigne sous le nom de
point de trouble cst probablementla constante désignée par nous,
dans les divers ouvrages ef. mémoires que nous avoas” publiés,
sous le nom de température de trouble, analogue & la tempéra-
ture critique de dissolution et utilisée dans les cas ou cette
tempeérature est inférieure au point d’ébullition du solvant
employé (Chercheffsky, Analyse des corps gras etcires, 1903,
1, p. 313).

Cette constante peut fournir des indications intdressaptes, si
toutefois on procéde & I'essai dans des conditions déterminées,
comme nous l'avons toujours mentionné, et en utilisant un
dissolvant permettant de se placer dans des conditions de tem-
pérature de trouble supéricure  la température ambiante.

Nous n'avons pas besoin d’insister pour montrer combien i]
serait difficile, dans la pratique du laboratoire, d’obtenir avec
précision les températures de trouble de 4 69, 4+ §°, 4 30, — 2°,
— 30, — 4°, — 3° et — Yo signalées par M. Frabot (Annales de
chimie analytigue, 1947, pp. 220 et 221),

Si 'on adopte cette constante poar les essais, il faut que le sol-
vant soit choisi de maniére que la température de trouble oscille
entre + 200 et + 50°, par exemple.

Ces observations faites, nous croyons devoir préconiser le pro-
cédé suivant, que nous utilisons couramment dans nos lahora-
toires et qui est basé sur la détermination de la température cri-
tique de dissolution. La température critique de dissolution est la
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température & laquelle la solution d'un corps gras dans un dis-
solvant approprié se trouble par refroidissement lorsque cette
température est supérieure au point d’ébullition du solvant. On
opere, bien entendu, en tube scellé. Ce procédé présentele grand
avantage de n'exiger, pour son application, que 10 &4 13 gouttes
d’huile, d’étre trés rapide et d’une sensibilité permettant d'ap-
précier avec certitude la présence de 1 42 p. 100 d’huile étran-
gtre.

-

Y

/4

Appereil gour la dilermunabion de la
Lemperature crilique de dssohutien

Le mode opératoire est extrémement simple, mais il importe,
pour obtenir des résultats comparables entre eux, d’opérer tou-
jours dans des conditions identiques, et surtout avec un dissol-
vant rigoureusement défini.

Bien que cette constante, pour une méme espéce de corps gras,
toules autres conditions opéraloires éqales dailleurs, soit inde-
pendante, dans d’assez larges mesures, de la proportion du dis-
solvant (toujours identigue 4 lui-méme) et du composé examiné,
il est préférable de préciser cette proportion et de s’y conformer.

Le mode opératoire adopté est le suivant :

On prend un tube de verre de 9 4 10 centim. de longueur et de
6 & 8 millim. de diamétre, fermé & un bout et dans lequel on
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introduit soigneusement, pour ne pas souiller les parois du tube,
au moyen d’un tube effilé, un nombhre déterminé de gouttes de
I'huile & examiner ; puis, avec le méme tube effilé (pour la cons-
®ocedela proportion) un nombre de gouttes égalemnent délerminé
du dissolvant adopté; on scelle le petit tube & la lampe d’émail-
leur; on le fixe contre un hon thermométre (de fagon que les
substances soient au niveau du réservoir & mereure) au moyen
d'une bague en caoutchouc ou d'un houchon de liége percé de
deux trous, et 'on chauffe doucement au bain d’huile ou de
glycérine. : -

Peu 4 peu, lc ménisque de séparation s’aplatit jusqu’a devenir
horizéntal; 4 ce moment, on agite verticalement en tournant sur
lui-méme le tube, tout en le laissant immergé dans le bain pour
rendre le mélange homogeéne ; on laisse refroidir dans le bain,
qu'on agite sans cesse avec le thermométre. Dés qu’il se produit
un irouble persistant, on note la tempéralure, qui représente la
température ¢ritique de dissolution.

Cette constante est fixe pour chaque corps gras, et elle est
fonction du dissolvant employé. L'essai est trés rapide, et il est
utile de le recommencer pour controle.

Le dissolvant que nous avons employé est I'alcool éthylique
4 83°. La présence des acides gras influe considérablement sur
les résultats, etil y a lieu de faire subir éventuellement aux don-
nées expérimentales une correction ou mieux d’opérer sur I'huile
neutre qu’on obtient en lavant I'huile, en 'espéce ’huile de ricin
contenant les acides gras libres, avec de l'alcool éthylique &
3(P-40° ou bien avec une lessive de soude &4 1 4 2 p. 100 en quan-
tité correspondant & I'indice d’acide, en faisant suivre ce lavage
a la soude d'un lavage & 1'ean, puis 4 Palcool & 30°-400 et d’une
dessiccation & 105° pendant 2 heures.

La proportion de T'huile et du solvant employés dans nos
essais est :

Huile de ricin & essayer. . . . . . 10 gouttes
Alcool éthylique & 85° (densité a 150 : 0,8481) . 0 —

Les résultats des essais sont résumés dans le tableau suivant,
qui comporte les lempératures critiques de dissolution des mélan-
ges d'huile de ricin avec de I'huile de colza, d'arachide, de
coton, de lin, de poisson, dan3 la proportion de 2, 5, 10, 15, 20,
25, 50, 75 et 100 p. 100.

Dans le tableau ci-dessous, la colonne mentionnant la teneur
de 100 p. 100 comporte les températures critiques de dissolution
des huiles pures, déterminées dans les mémes conditions que
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celles des mélanges figurant dans les autres colonoes et comme
nous I'avons indiqué ci-dessus.

Au préalable, nous avons déterminé la température critique
de dissolution de T'huile de ricin premiére pression et de Uhuilt
de ricin deuxiéme pression.

Ces données représentent une moyenne d'un certain nombre
d’essais effectués sur des ricins premiére et deuxiéme pression
de différentes provenances :

Huile de ricin premiére pression : 66",

Huile de ricin deuxiéme pression : §70.

Huile de ricin additionnée de :
Huiles

étrangeres

20/0)5 0/0|1D 0 D15 0/0(200 0{250/0{500 D|750/0]100°/

Huile de colza,,.} 74° | 760 | 820 | 920 | 409° | 429° | 1550 | {880 | 202°

Huile d’arachide.{ 70° | 74° | 819 | 90° | 4050 | 1200 | 1499 | 186° { 4970
Huile de coton...| T1* | 74° [ 810 ( 890 071 | 1040 | 1387 | 1640 | 1720
Huile de lin..... 630 | T4 | 790 | 85° 940 [ 1050 [ 1290 ) 1520 [ 463°
Huile de poisson, | 70v | 74° | 79° | 860 920 1 103° [ 133¢ | 458° | 167°

De ce tableau, il résulte que la présence de 2 p. 100 d’une huile
étrangdre dans I'huile de ricin éléve la température critique de
dissolution de 304 5o. Cette différence est aisément appréciable,
car nous estimons & 1° prés la précision du procédé pour des
essais courants.

Lorsque la température critique de dissolution d’une huile de
ricin dépasse 660-67°, on peut affirmer la présence d'une huile
étrangtre, et comme, en ce cas, 1a teneur de ceite huile étrangére
ne peut guére profiter au fraudeur que si elle est supérieure &
3 p.100, la température critique de dissolution est un critérium
donnant toute satisfaction, aussi bien au point de vue qualitatif
que quantitatif. -

11y a lieu de faire une remarque en ce qui concerne cette
méthode d’essai appliquée aux huiles de ricin : dans les essais
habituels des huiles et des cires, on constate une proportionnalité
permettant d’évaluer par interpolation et calcul la composition
d’'un mélange. Par contre, comme on se trouve, dans le cas de
I'huile de ricin, en présence d’'un mélange dont I'un des deux
constituanis est assez soluble dans le dissolvant employé (slcool
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3 850), la loi de proportionnalité n’est plus appliquée : la raison
de celte anomalie apparente est attribuable au fait que la solubi-
lité d’une des huiles examinées est toute différente dans I'alcool
a 839 et dans une solution d’huile de ricin dans I'alcool & 85-.

Il suftit, en ce cas, d’établir, pour chaque huile, une courbe de
température critique de dissolution, en portant sur I'axe des abs-
cisses les températures, la teneur en huiles étrangéres, et sur
I'axe des ordonnées les températures critiques de dissolution
constatées. L’interpolation permetira alors d’¢valuer la tempéra-
ture critique de dissolution des mélanges contenant des propor-
tions intermédiaires entre celles mentionnées sur le tableau
ci-dessus. ) . ‘

En résumé, nous croyons que le procédé que nous préconisons,
basé surla déterinination de la température critigue de dissolution,
est la méthode la plus simpleet la plus rigoureuse pour la déter-
mination de la pureté des huiles de ricin.

~

Modification & la technique de la recherche
et dua dosage du brome ionisé
par le réactif fuchsine sulfurique,

Par MM. G. Denieis et L. CukLie.

La recherche et le dosage du brome ionisé, fondés sur la
- réaction que nous avonsdécouverte (1), conduisentd de trés bons
résultats lorsqu’on applique la technique que nous avons indi-
quée, ainsi qu'en témoignent les trés nombreuses déterminations
quantitatives effectuées par I'un de nous sur les eaux minérales
et marines (2) et qui concordent avec les résultats fournis par
les méthodes les plas rigoureuses.

Toutefois il est nécessaire, pour arriver & cette exactitude,
comme nous 'avons déji fait observer, d'opérer les dosages com-
parativement et dans les mémes conditions de température et de
composition, ou tout au moins de richesse en ion-chlore, avec
des solutions bromurées étalons.

Il faut aussi, disions-nous, éviter la présence de nitrites, que
nous avons conseillé d’éliminer des eaux par calcination avec la
magnésie.

Dans des recherches effectuées avant la guerre et que les cir-

(1) Annales de chimie analytique, 1913, p. 11,
{2) 1oid., 1913, p. 2T5.
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constances nous ont empéchés de publicr jusqu’d cc jour concer-
nant I'application de notre procédé au dosage du hrome dans les
matiéres biologiques, nous avons 6t¢ frappés de la fréquence
avec laquelle se produisaient, au cours de leur incinération,
méme magnésicnne, des traces de nitrite qu'il est difficile d'éli-
miner et qui exercent une influence perturbatrice sur le dosage.

Nous avons été ainsi amenés & nous demandersi cette influence
n’était pas fortement exaltée par la température (40° & 50° sou-
vent) & laquelle nous avons conseillé d’opérer afin d’obtenir une
réaction quasi instantanée et s’il n’était pas plus avantageux de
sacrifier rapidité A sécurité pour annihiler les causes d’erreur
pouvant provenir de la présence de I'ion azoteux.

On sait, en cffet, dans quclle énorme mesure les vitesses des
réactions A type catalytique auxquelles parait appartenir celle
qui nous intéresse ici sont exaltées sous l'influence d’une éléva-
tion, méme faible, de 1a température.

Aprés de multiples expériences, nous nous sommes convaincus
qu'en opérant & une température ne dépassant pas 200, on peut
retrouver trés aisément jusqu’a 1 milligr. de brome-ion par litre
de solution, en présence de plus de mille fois son poids d'azotile
de sodium, & la condition, bien entendu, que I'ion chromique soit
toujours en quantité suffisante dans le mélange final sur lequel
on agit.

En conséquence, nous avons ainsi modifié notre ancienne
technique :

A 5 cc. de solution bromurée {dont le titre ne doit pas dépasser
1 gr. de brome-ion par litre), versés dans un tube & essai, ajouter
4 gouttes d’HCI pur, 4 gouttes de solution de chromate de potasse
410p. 100, 1 cc. de SO*II? pur et agiter ; plonger le tube immné-
diatement dans l'eau froide (15°-16°) et 1'y laisser pendant
5 minutes au moins; ajouter 1cc. de réactif fuchsine, 1cc. de
chloroforme (1) et agiter vivement pendant une minute au
moins ; laisser déposer ; le chloroforme se colore en rose d'autant
plus intense que l'ion-brome est plus ahondant dans le mélange.

[’ignorance ou se trouve l'opératenr de la présence d’ion azo-
teux dans le liquide bromuré qu’il essaie nécessite, dans tous les

(1) Le chloroforme employé aura été, au préalable, bien lavé avec de
I'cau pour le débarrasser de toute trace d’alcool, puis décanté ou fltre,
Sans cela, l'alcool qu’il peut contenir réduit plus ou moins vite le mélange
sulfo-chromique surnageant, ce qui se constate par la coloration verdétre
(formation de sulfate chromique) qu'il prend et qui peut en atténuer
I'action.
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cas, 'emploi de cette technique, préférablement & notre ancien
mode opératoire (1).

En Vadoptant, on évitera, en outre, les inconvénienis qui
pourraient résulter d’'une trop grande élévation de température
dans le tube & réaction et qui sont, comme nous 'avons constaté,
la production de chlore libre — donnant, avec la fuehsine sulfu-
rique, le dérivé chloré soluble en jaune dans le chloroforme dont
nous avons (2) utilisé la formation pour I'identification- analyti-
que du chlore et dont I'influence perturbatrice sur la caractérisa-
tion du brome est manifeste, — et peut-étre I'oxydation ulté-
rieure, sous forme d’acide bromique, du brome d’abord libéré du
mélange, puis devenu, aprés cette transformation, indécelable
au réactif fuchsiné.

Dosage de I’acidité des laits eondensés,
par M. Marcel DucarpiN, ingénieur chimiste.

La consommation sans cesse croissante des laits condensés
nécessite une fabrication rapide, parfois défectueuse, par suite
d'une stérilisation imparfaite. Il s'en suit que cette denrée, trés
altérable, subit une fermentation la rendant impropre a l'ali-
mentation. Un seul dosage, celui de I'acidité, suffit pour pouvoir
se prononcer sur la qualité de cet aliment. _

Afin d’avoir des résultats comparables entre eux, il convient
.de procéder de la facon suvivante : on pése-aussi exactement
que possible 10 gr. de lait condensé, qu'on délaye dans 23 cc.
d’eau distillée titde, préalablement privée d’acide carbonique
par ébullition; on verse, & l'aide d’'une burette graduée, en
présence de phtaléine du phéndl comme indicateur, de la liqueur
N/10 de soude jusqu'a obtention delateinte rose (1cc. de cette
liqueur correspond & Ogr. 009 d’acide lactique); on rapporte le
résultat & 100 gr. de matiére.

Voici les résultats que nous avons ohbtenus pour vingt marques
différentes de laits :

(1) La méthode étant également en défaut en présence du peroxyde de
chlore, il convient de réduire, avant Pessai, les chlorates — générateurs
habituels de ce gaz — présents dans le produit examiné par I’hydrogéne
naissant obtenu avee le zine et l'acide sulfurique en présence de quelques
gouttes de sulfate de cuivre.

(2) Loco citato.
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Numéro Acidité |[Numéro Acidité
des | Nature p. 100 des Nature p. 100
échan- du lait. en acide|| échan- du lait. en acide|
tillons © [lactique]| tillons lactique
1 Sucrd. Non éeramé |0 gr. 403 41 Non sucrd. Non fcremd)0 gr. 432
2 id. 0 360 12 id. 0 406
3 id. 0 387 13 id, 0 423
4 id. 0 360 14 id, 0 406
5 id. 0 440 15 id. 0 M4
6 id. 0 378 16 id. 0 405
T id. 0 405 17 id, 0 297
8 Sucrf. Ecrémé. |0 414 18 id. 0 318
9 id. 0 505 19 d. 0 414
10 id. 0 406 20 id. 0 450)

»

Dans une autre série de recherches, nous avons examiné plus
de 200 boltes de laits manifestement altérés, dont I’altération
se traduisait par un bombage plus ou moins prononcé de la boite
avec violente projection de la denrée lors de 'ouverture. Le
dosage de l'acidité, dans ces laits, a montré qu’elle élait toujours
supérieure & Ogr.500 et variait de 0gr.500 & 3gr, et méme
davaniage suivant le degré de fermentalion. -

De 0gr.500 & 0gr.750,1es holtes ne sont que faiblement
bombées ; il en est tout autrement dés que l'acidité dépasse
0gr.750. Dans ce dernier cas, les laits non sucrés deviennent
grumeleux et se dissolvent mal dans I'eau; les laits sucrés pré-
sentent un aspect compact et dégagent une odeur désagréable.

Les expériences que nous venons de mentionner nous permet-
tent d’en tirer les conclusions suivantes :

f° On peut counsidérer comme non altéré tout] lait dont
Pacjdité, exprimée en acide lactique p. 100 gr. de matidre, est.
inférieure & 0 gr. 500.

2° On peut, au eontraire, considérer comme altérés les laits
dont Pacidité est comprise entre 0 gr. 500 et 0gr. 750.

3° Tout lait dont I'acidité dépasse 0gr. 750 doit &tre consi-
déré comme impropre & la consommation.

Dispositif simple contre les retours d’ean dans
Pemploi de 1la trompe 2 vide,

par M. MesTREzAT,

On peut construire une soupape du meilleur fonctionnement
contre les retours d’eau dans 'usage de la trompe & vide, en uti-
lisant simplement une valve de bicyclette (fig. 1 et 2). La valve

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



est boulonnée sur Ia base percée d’un flacon ordinaire, comme
l'indiquent les figures ci-dessus. Les joints sont faits par des
rondelles de tube & vide enduites de solution caoutchoutée.

'.,_.--') Yaloe o ‘47"@

-

- Regultes de Le ¢ ida

-7

Fis. v

Le percement du flacon se réalise en quelques minutes & I'aide
d'une petite lime qu’on rend mordante par une solution de cam-
phre dans I'essence de térébenthine.

Deux de ces appareils fonctionnent dans mon laboratoire
depuis plusieurs mois.

Lies et tartres,

par M. le Dr CanLEs.

Un tartrier nous a adressé la question suivante :

« La méthode de Klein, sans eau distillée, est-elle applicable ?
Dans la contrée que jhabite, on ne trouve plus deau distillée
vraie, c’est-3-dire passée par U'alambic. C'est la conséquence du
manque de main-d'eeuvre et aussi de charbon et des alambics

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



— 86 —

que les distillateurs d’eau ont trouvé avantageux de vendre
comme métal. Dans ces conditions, certaines de nos opérations
chimiques deviennent impossibles, & moins que vous ne nous
affirmiez qu’on peut les réaliser avec de I'’eau ordinaire ou de
I'eau de pluie. Vous nous rendriez service en nous disant ce que
vous pensez de 'emploi de ces eaux pour le dosage des lies et
tarires par la méthode de Klein ».

Voici la réponse que nous avons adressée & notre correspon-
daut :

La méthode de Klein, en tartrométrie, a pour but de détermi-
ner exclusivement la proporlion de bilartrate de potasse pur
existant dans un tartre ou une lie. Elle néglige volontairement
le tartrate de chaux. G'est pourquoi on épuise la matiére tartreuse
par P'eau distillée bouillante, habile & dissoudre le seual bitartrate
de potasse, qu'on sépare gnsuite des autres impuretés (1).

Si, au lieu d’eau distillée vraie, on se servait d’eau ordinaire
de source, de paits, de riviere, m&me préalablement filtrée &
froid, on auraif un rendement inférieur 4 la vérité, parce que
toutes ces eaux sont plus ou moins calcaires et, pour ce motif,
précipiteralent une partie du bitartrate sous forme de tartrate de
chaux. Elles sont aussi, aprés ébullition, légérement alcalines, ce
qui les fait agir dans le méme sens.

Le mal serait peu sensible avec I’eau de neige et méme avec
I'eau de la Garonne ou de I’Ari¢ge ou autre torrent pris dans leur
parcours encore pyrénéen.

Le déficit serait également négligeable avec I'eau de pluie,
recueillie aprés une série d’ondées ; mais il faut se méfier de I'ean
de certains orages, plus chargée qu'on ne le croit de sels suscep-
tibles de réagir sur le bitartrate de potasse, seul objet visé par la
méthode de Klein. Pour de grosses affaires, la prudence com-
mande de n’user que de ’eau distillée.

REVOE DES PUBLICATIONS FRANGAISES

Dosage volumétrigque du molybdéne et du vana-
dium dans les aciers par le chlorure titaneux., —
M. TRAVERS (Comptes rendus e [ Académie des sciences du
10 septembre 1917). — Dosage du molybdéne. On dose habi-
tuellement le molybdéne dans les minerais ou les aciers soit par
précipitation & V'état de sulfure et calcination & I'état de Mo(?

(1) Voir Les dérives tarlrz'que.s, par le De P, Carles, IVe édition, p. 46.
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soit par précipitation & I'élat de molybdale de plomb, soit par
réduction & 'aide de I'hydrogéne et oxydation ultérieure & 'aide
du permanganate de potassium (méthode Pisani).

L’auteur propose une méthode relativement rapide, permet-
tant de doser dans les aciers de faibles teneurs en molybdéne
(1p.100), et utilisant Ja réduction de MoO? par le chlorure tita-
neux en liqueur titrée. Celle-ci se prépare en réduisant par le
zine de chlorure titanique; la présence du chlorure de zinc qui
se forme ne géne pas, car il n’est pas nécessaire d’employer du
chlorure fitaneux pur; on titre la solution & 'aide d’une liqueur
connue de Ke(Cl?; cette solution titrée se conserve bien dans une
atmosphére d’acide carbonique, mais 11 est prudent de vérifier le
titre lors de 'emploi.

On attaque P'acier par HCl concentré on par SO*I2 4 1p.20;
on oxyde par le permanganate de potassium en poudre sans excés
(unctoucheauferricyanurede potassium doitrester faiblement ver-
datre), et on le sépare en versant la liqueur dans un excés de les-
sive pure de potasse bouillante ; la liqueur renfermant le molyb-
déne est diluée et faiblement acidulée par HC1 (1 p.100) ; aprés
refroidissement, elle est réduite par un excés de TiCl® (solution
telle que 1 cc. corresponde environ & 1 milligr. de fer). L'excés est
oxydé par une liqueur de FeCl® & 1 gr. de fer par litre, en pré-
sence du sulfocyanure de polassium ou d’ammonium comme
indicateur. Celui-ci n'est ajouté qu’aprés la réduction (on verra
plus loin pourquoi). Le virage est plus net en dépassant légére-
ment avec FeCl® jusqua teinte rouge faible et revenant avec quel-
ques gouttes de TiCl® jusqu’a obtention de teinte jaune-or carac-
téristique.

Laréduction s’effectue suivantla formule 2 Mo0O? = Mo20% +- O,
pour des conceniratians en molybdéne inféricures & b centigr.
par litre et pour une acidité correspondant & 1ec. d'HCI libre
pour 100 cc. de liqueur.

Si la teneur de la liqueur en molybdéne est plus considérable
et silacidité dépasse la limite ci-dessus indiquée, I'approxima-
tion des résullats est moins satisfaisante. La méthode ne peut
donc pas s’appliquer aux ferro-molyhdénes.

Il a été dit plus haut que le sulfocyanure ne devait 8tre ajouté
qu'a la fin de la réduction; cette précaution est la conséquence
des remarques suivanies faites par M. Travers : MoO® ne donne
aucune coloration avee le sulfocyanure, mais si l'on ajoute 2 ou
3 gouttes d'une solution élendue de TiCl?, on obtlent une teinte
vermeille ; 'addition de nouvelles gouttes de TiCl* fait passer
cette temte au rouge-sang si la teneur en molybdene dépasse
quelques dixiémes de milligr. La coloratlion obtenue n’est pas
stable ; elle décroit au bout de quelques minutes pour se fixer au
jaune-or. On peut reproduire les mémes phénoménes par de nou-
velles additions de TiCl® aprés que la teinte jaune-or s'est pro-
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duite. Lorsque la totalité de 'acide molybdique a été réduite 4
I’état de Mo®03, il ne sc produit plus de changement de teinte, et
la couleur reste jaune-or. Sil'on ajoutait le sulfocyanure avant
le dosage, il serait difficile de saisir la fin de la réduction A cause
de la décroissance lente de la teinte rouge.

Par contre, si l'on veut rechercher des traces de molybdine,
on mettra le sulfocyanure avant de verser TiCl3, car la montée
de la teinte par addition progressive du réactif est caractéristi-
que et permet de reconnaitre moins de 1 dixi¢me de milligr dans
500 cc. de liqueur.

Dosage du vanadium, — TiCI® réduit acide vanadique V*0% &
I’état de V0% Dans les conditions décrites pour le dossge du
molybdéne, FeCl® ne réoxyde pas V20¢; on utilise donc FeCl?
comme liqueur de retour avec le sulfocyanure de potassium
comme indicateur, celui-ci pouvant, dans ce cas, &tre ajouté
.avant le dosage.

Si I’acier renferme 4 la fois du molybdéne et du vanadium, on
les dose simultanément ; Ie dosage du molybdéne par différence
(connaissant le vanadium déterminé colorimétriquement par la
réaction de I'ean oxygénée) est alors moius précis, le vanadium
intervenant avec un coefficient double de celui du molybdéne.

Si I'acier renferme du tungsténe, on devra I'éliminer par inso-
lubilisation, TiCI® réduisant WO? & I’état d’oxyde bleu. A ce pro-
pos, M. Travers signale que TiC13 permet un dosage colorimétrique
trés préeis du tungsténe pour des teneury inférieures & 1p.100;
obn peut apprécier 1 milligr. de W03 dans 200 cc. de liqueur.

REVOE DES PUBLICATIONS ETRANGERES

Préparation da glucose pur. — MM. C. S. HIUDSON et
J. K. DALE (Journal of american chemical Society, 1917,
p- 320). — Les auteurs proposent de préparer le glucose pur par
le procédé suivant : on prend 500gr. de glucose commercial,
qu’on dissout dans 2 litres 1/2 d’eau froide ; on ajoute 30 gr. de
noir animal; aprés agitation, on chauffe & 90°; on ajoute de
lacide phosphorique en guantité suflisante pour acidifier lége-
rement, et l'on filtre sur de amianie; on concentre le filtratum
Jusqu’d réduction de son poids &4 700gr. ; on ajoute un volume
égal d’acide acélique cristallisable, et 1'on amorce la cristallisa-
tion, qui est compléte au bout de plusieurs heures. Avant que la
cristallisation soit achevée, on ajoute de I'acide acétique pour
faciliter l'essorage des cristaux. Lorsque ceux-ci sont essorés,
on les lave & l'acide acétique, puis & I'alcool & 95°, el enfin &
Palecool absolu; on les desséche dans le vide sulfurique & une
température qu'on éléve progressivement jusqu'a 70° On obtient
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ainsi environ 300 4350 gr. de glucose pur anhydre, ne renfermant
pas plusde 0,1 p. 100 de substances minérales ; ce glucose est un
mélange de glucose « et de son stéréo-isomeére 3, soluble dans’eau
dans la proportion de 30 p. 100 et donnant une solution limpide
et incolore.

En modifiant la température et la vitesse de la cristallisation,
on peut obtenir & volonté le glucose 2 ou le glucose B.

Pour obtenir ce dernier, on effectue une cristallisation rapide
dans un milieu renfermant 600 ce. d'acide acétique et 50 ce. d’eau
pour 500 gr. de glucose. On obtient ainsi un glucose ne contenant
que 7p. 100 de glucose «, qu'on enléve en dissolvant les cristaux
dans leur poids d’eau & 0%et en ajoutant de I'alcool absolu pour
déterthiner la cristallisation ; aprés deux recristallisations sem-
blables, on obtient du glucose $ pur, dont le pouvou rotatoire
est ap — _T' 190

Le glucose « est obtenu, au contraire, par cristallisalion lente,
4 la température ordinaire, avec 1 litce d’acide acétique et 250cc.
d’eau pour 500 gr. de glucose. Le rendement est de 75480 p. 100.

Proportions de calcium et de magnésinum conte-
nus dans Parine normale. — MM. C. F. NILSON et W. E.
BURNS (Journal of biolog. Chem., 1916, p. 237). — Les auteurs
ne sont pas d’'accord sur les proportions de caleium et de magné-
siumi excrétés dans lurine normale. Suivant Hammarsten, la
quantité totale de ces deux éléments dépasscrait dans 1'urine
fgr., et elle se composerait de 2 parties d’oxyde de magnésium
pour 1 d’oxyde de calcium. D'aprés MM. Labbé et Galippe, le
rapport du magnésium au calecium serait de 0,56 chez Jes sujets
sains et de 0,46 chez les tuberculeux.

Les auteurs ont fait des observations portant sur 25 sujets
sains en apparence ; ils ont constaté que l'excrétion journaliére
de calcium (calculé en oxyde) variait de Ogr.1685 a 0 gr. 1468,
et celle de magnésium (également calculé en oxyde) variait de
Ogr. 1912 & 0"1‘ 3130.

Dans 17 cas, I'élimination du magnésium dépassait celle du
caleium ; dans 8 cas, c'était le contraire.

La plus forte proportion de calcium (calculé en oxyde) élimi-
née en 24 heures a ét¢ de 0gr.4875, et celle de magnésium de
Ogr. 4160,

Les plus faibles chiffres obtenus ont été, pour le caleium, de
0gr.099, et pour le magnésium de 0gr. 1180.

Pidan. — MM. K. BLUNT et WAUG (Pharmaceutical Jour-
nal, 1917, I, p. 237). — Ce produit, en usage chez les Chinois et
chez d’autres peuples orientaux, est le résultat d’'une fermenta-
tion des albuminoides de l'uf. Cest probablement de 13 que
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vient celte légende que les Chinois préférent les eufs couvés aux
ceufs frais.

On prépare le pidan en fatsant macérer des ceufs de cane dans
une infusion de thé contenant de la chaux, du sel et des cendres
de bois. Au bout de six mois, les ceufs sont égoutiés, enveloppés
de balle de riz et portés au marché.

La saveur du pidan est caractéristique; I'odeur est ammonia-
cale, mais non sulfhydrique. On constate & I'analyse que I'alca-
linité des cendres a augmenté, ainsi que lacidité et I'extrait
éthéré. Le phosphore et la Iécithine ont diminué. Le pidan a de
grandes analogies avec le fromage. * A. D.

NOUVELLES ET RENSEIGNEMENTS

Séance d'inaugaration des travaux de la Soclé(é
de chimlie industrielle. — Lesamedi 16 mars 1918, 4 2h. 1/2
du soir, dans lune des salles de PHotel Continental, a été tenue la
séance d’inauguration des travaux de la Societé de chimie indus-
trielle, sous la présidence de M. Clémentel, ministre du Commerece.

A ses cOtés, avaient pris.place MM. les professeurs Haller et Le Cha-
telier, membres de I'lnstitut, présidents d’honneur ; M. Kestner,
président de la Societé ; M. Masse, membre du Conseil d’administration,
et M. Matignon, professeur au College de France, rédacteur en chefde
la revue Chimie ef Industrie, organe de la Société.

Prés de 600 personnes, parmi lesquelles on remarquait les représen-
tants les plus qualifiés du monde savant et industriel, assistaient 3
cette séance.

Notons la présence des chimistes appartenant aux missions mili-
taires britannique et américaine. M. le Ministre les salue tout parii-
culicrement en leur annoncant que, durant leur séjour en France,
ils seront considérés comme membres de la Société de chimie indus-
trielle.

Aprés avoir assuré M. le Ministre de sa bien vive gratitude,
M. Kestner, président, expose le plan d’action dela Soci€té, ses efforts
et les progres déja réalisés par elle.

A la chimie allemande, dit-il, chimie de guerre, dont l'essor a éte
obtenu par des relations constantes entre savants et industriels,
patronnée par le Gouvernement etsubventionnée parl'industrie privée,
il convient, dés maintenant, d'opposer et d’organiser la chimie de paix.

Le but de la Societé de chimie industrielle est & la fois iechni-
que et économique. Militer contre les roulines et les indolences.
Servir les intéréts du pays, telle est sa devise.

Le programme de la Société de chimie industrielle nécessite des
ressources importantes, que ne sauraient couvrir les cotisations de
ses membres. Ce programme prévoit aussi un local spaciewx pour
abriter ses multiples services.

Enfin, dans l'intérét de la science pure et appliquée, ne seralt il
pas souhaitable qu'aboutisse le projet de la Fédération de foutes les
Sociétés francaisesde chimie, fédération d’autant plus utile que, s
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la spécialisation est inséparable du progrés, lisolement gaspille les
énergies et les capitaux ?

M. Clémentel prend ensuite la parole.

« Ce m’est un devoir trés agréable, dit-il, de venir aujourd'hui inau-
gurer vos réunions et de vous apporter les encouragements du Gouver-
nement pour 'ceuvre que vous avez entreprise et dont la grandeur ne
vous a pas effrayés. »

Aprés avoir rapp:zlé que la meilleure compréhension de lintérét
général est le groupcment en face du péril commun, il souhaite de
voir la Société se développer en des temps meilleurs et connaitre
pendant la paix, une ére de pleine prospérite.

Reprenant la devise : Militer et servir, il la commente magistrale-
ment. Hiliter dansla lutte économique, pour l'indépendance chimi-
que et industrielle de notre pays. Servir la France dans son déve-
Inppement et son expansion futurs.

« Les causes de la pauvreté de notre indusirie chimique, de son
relard en présence de Vorganisation formidable de nos ennemis,
continue M. Glémentel, résultaient du manque de liaison. Cetle infé-
riorité d’avant-guerre a déja largement été comblée.

« Victimes d’un préjugé, les savants considéraient I’asine comme un
centre d’affaires au contact duguel ils eraignaient d’ajtérer la pureté
de leur réputation.

« De leur coté, les industriels, par une fausse conception de lear
prévoyance, regardaient comme coiiteuse l'intervention des techniciens
et craignaient le boualeversement de leurs propres hahitudes de travail.

« C'est ainsi que la méthode du moindre effort imposa  I'atilisation
des produits allemands. »

Et, faisant allusion & des documents qui vienneot de lui &tre com-
muniqués sur l'organisation de I’Allemagne en vue de I'aprés-guerre,
M. le Ministre insiste sur le plan cong¢a au deld du Rhin, notamment -
en ce qui concerne les produits chimiques et I'industrie des matitres
colorantes.

« ('est pourquoi, ajoute-t-il, il faut nous.préparer et abandonner avant
tout I'individualisme.

« Tel est le but de la Société de chimie industrielle, qui renouvelle
vers une orientation plus moderne les efforts antérieurs, réunit un
capital important et crée une ruche nouvelle & laquelle ne feront
défaut ni la sollicitude de I'Etat, ni, particuliérement, celle du Minis-
tre du Commerce lui-méme. »

. Apris M. le Ministre, M. Masse, président du Syndicat de I” mdustrle
du gaz, président du Conseil d’ admlnlstratmn de la Compagnie 1 atio-
nale des matiéres colorantes, fait une eommunication dans laquelle
ilétudie comment peut éire réalisée une partic du programme de l'aprés-
guerre : l'organisation économique et la production indusirielle.

« La réalisation de ce programme, dit-il. ne sera possible que si les
conditions suivantes sont remplies :

« Collaboration plus étroite de la science et de I'industrie. Respect et
organisation de la liberté et de la propriété.

« Développement de 'enseignement professionnel, de Poutillage, des
moyens de transport et d’échange.

« Association volontaire des hommes en vue de la production (Umon
des capitalistes et fédération des travailleurs).
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« Concentration toujours plus grande des forces productives.

« Enfin, et c’est le point le plus délicat, action constante des pou-
voirs publics pour développer les initiatives privées et les orienter, en
les coordonnant, vers un programme d'ensemble.

« Assurément, dit en termidant M. Masse, il y ades difficultés a vaincre,
mais, en présence de la grandeur du but poursuivi, il faut vouloir.»

M. Matignon fait ensuite une communication dans laquelle il
signale les brevets pris en Allemagne relativement & la synthése
de 'ammoniaque et & Pintervention de catalyseurs appropriés suscep-
tibles de provoquer la combinaison de I'azote de I’air avec I'hydro-
géne; puis il démontre que bien avantla prise de ces brevets, des
chimistes anglais et francais, particulitrement Tessier du Motay et
Tellier, désigné sous le nom de pére du froid, ont pris une part irés
irnportante dans la découverte des procédés permettant de préparer
synthétiquement I'ammoniaque, et qu’ils ont compris Pimportance
que présentait le rdle exercé par la pression et par l'action des cata-
lyseurs, pour la réalisation de cette synthése.

Association francaise des anciens éléves de I'Ecole
de ehimie de Mulhouse. — Le Wilsonium, élément nouveau.
— Dans la séance du 24 février de I'Association francaise des anciens
éléves de I'Ecole de chimiede Mulhouse, M. Justin Mueller, président,
fait part & assemblée de la découverte d’'un élément nouveau,dd au
chimiste américain Roy Franklin Heath, élément auquel § c¢té donné
le nom de Wilsonium, en 'honneur du président de I'Union. Cet élé-
ment est monovalent; son poids atomique est 204,6. Il posséde des
propriétés radioactives, & un degré moindre, toutefois, que I'uranivm
et le radium, et émet constamment de I’hélium.

Aper¢u concernant les nouveautes de la nomenclature chimique.
— Dans la méme séance, M. Eug. Grandmougin expose les diffi-
cultés de la nomenclature des composés organiques dont le nombre
va en croissant sans cesse. On comptait, en 1885, 20.294 composés
organiques définis, 74.174 en 1899 et 144.450 en 1910. La progression
est donc, pour ces 10 derniéres années, de 7.000 environ annuelle-
ment, ce qui fait qu'on connait prés de 200.000 corps organiques au
début du 20e siécle et qu’au 21° siécle on sera tout prés du million.
Aprés avoir parlé de la nomenclature de Genéve,de celle de Richter el
en s'appuyant sur de nombreuses démonstrations, le conférencier ter-
mine en disant . « La seule facon de caractériser un corps organique
« d’une facon absolument certaine sera toujours sa formule de cons-
« titution lorsque celle-ci est connue. Il faut, enfin, tenir compte du
« fait que les composés ayant un emploi industriel auront toujours
« un nom trivial, qui sesubstitue an nom scientifique ».

Le Gérant : C. CRINON.

LAVAL. — IMPRIMERIE L. BARNEOUD ET Ci*,
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TRAVAUX ORIGINAUX

Séparations nouvelles entre les cing métaux
du groupe soluble dans I'ammoniaque,

Par M. Aporeue Carnor.

Dauns une note précédente (1), ’aiexposé une méthode nouvelle de
dosage applicable aux cing métaux qui forment des sels doubles
ammoniacaux non précipitables par 'ammoniaque : le cuivre, le
zinc, le cadmiam, le nickel et le cobalt. Une précipitation en deux
temps, d’abord par le carbonate de sodium & froid, et ensuite par
'ammoniaque ou le carbonate d'ammonium & chaud, fournit deg
composés de natures diverses, mais tous oxydés : oxydesanhydres,
hydrates, hydrocarbonates et carbonates neutres. Ces composés se
prétent & des procédés nouveaux de séparation qui peuvent étre
utiles dans des circonstances donunées. J'en donne ici quelques
exemples, choisis de préférence parmi ceux qui intéressent I'in-
dustrie.

1° Séparation du cuivre el du zinc. — Dans Panalyse des
laitons, aprés dissolution de l'alliage et élimination, s’il y a lieu |
d’lmpuretés telles que plomb, étain, fer et sels ammoniacaux, les
deux éléments principaux, cuivre et zinc, sont, aprés la double
précipitation & froid et & chaud, & I’état de mélange d’oxyde cul-
vrique noir et d’hydrate de zinc. La calcination les améne & I'état
d’oxydes anhydres : CuO + Zn0O. Soumis & un courant d’hydro-
géne asseZ rapide, au rouge vif, dans le fond d’un petil creuset
de Rose, pendant une demi-heure & trois quarts d’heure, le
mélange d’oxydes ne laisse qu'une poudre rouge de cuivre métal-
lique. Le zine réduit a été complétement entraind par le courant
gazeux. On pése Cu; on calcule CuO, et, par différence, on a
Zn0, qui permet de calculer Zn.

2° Cuivre, zinc et nickel. — Divers alliages, fort cnployés
aujourd'hui sous les noms de mazllechort, argentan, etc., con.
tiennent & la fois les trois métaux en des proportions variées.
Pour leur détermination, on peut opérer & peu prés comme dans
'exemple précédent.

La solution sulfurique ou chlorhydrique étant préparée, modé-

(1) Annales de chimie analytique, 1918, p. 69.
MAI 1918,
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rément acide et convenablement étendue, on commence par éli-
miner le cuivre en versant peu & peu de I'hyposulfite de sodium
dans la liqueur chauffée & I’ébullition, jusqu'a ce qu'il ne se
forme plus de précipité noir; on filtre; on calcine dans I'hydro-
gene, et 'on pése Cu®S. La solution donne, par la double préci-
pitation, un mélange d’hydrocarbonates de nickel et de zinc. Par
calcination énergique & l'air, on obtient NiO + Zn0. Apris
réduction dans le courant d’hydrogéne au rouge vif, il ne reste &
peser que le nickel métallique en poudre grise. Son poids sert &
calculer NiO et, par différence, ZnO.

3° Séparation du zinc et du cadmium. — 1l peut se présenter
des casoulesdeux métaux sont en proportions comparables, mais,
le plus souvent, I'un des deux est trés. prédominant, tandis que
I'autre se trouve en quantité minime; c’est alors ce dernier qu’il
importe de déterminer d'une manidre exacte. Par exemple,
dans un minerai ou dans un lLingot de zine, on peut avoird
chercher quelques milliémes de cadmium; au contraire, dans
des bdions de cadmium, préparés pour le commerce & la suite
d’un traifement spécial de minerais exceptionnellement cadmi-
feres, on peut se proposer de savoir quelle est la proportion de
zinc restée avec le métal dominant.

Dans le premier cas, on opére sur Ogr.5 au plus de matitre;
dans les deux derniers cas, on est souvent obligé de mettre en
ceuvre au moins 2gr. de mélal, ce qui a pour effet de rendre les
lavages plus difficiles. Je ne m’arréte pasa ces détails, malgré
leur importance pratique.

On dissout & I'aide d'AzO°H la quantité de matiére jugée utile
pour 'analyse; on évapore presque 4 siccité, et 'on reprend par
de I'acide dilué ; on ajoute de 150 & 200cc. d’eau, et I'on neutrs-
lise par le carbonate de sodium, en s’assurant que la liqueur
présente une réaction nettement alcaline ; on reprend par du ses-
quicarbonate d’ammonium, qui suffit pour dissoudre I'hydrocar-

.bonate de zinc, 'l est en grand excés sur le cadmium (ce qu'on
sait d’avance d’aprés la nature de la matiére A traiter). S'il y a,
au contraire, grand excés de carbonate de cadmium, il peut dtre
nécessaire d’ajouter un peu d’ammoniaque libre; on est alors
obligé de chauffer un peu au-dessous de 1000, mais pendant assez
longtemps pour faire disparaitre toute odeur d’ammoniaque; on
laisse déposer le carbonate de cadmium, et, commeil peut retenir
un peu d’hydrocarbonate de zinc en méme temps que de la solu-
tion de zinc, on décante le liquide, et I'on répéte deux ou irois
fois I'opération, en chauffant chaque fois doucement et agitant
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fréquemment ; on fait passer les liquides de décantalion sur un
filtre, et ’'on s’assure, par quelques bulles d'hydrogéne sulfuré
dans quelques portions du liquide filtré, qu’elles ne contiennent
pas de cadmium, mais qu’elles renferment uniquement du zinc,
donnant un précipité bien blanc; on constate, en outre, que la
proportion de zinc tend vers zéro.

En réunissant tous les liquides décantés et filtrés, on se trouve
dans les conditions les plus favorables pour la précipitation du
zinc en liqueur neutre, préconisée par J. Meunier (1), et I'on
peut obtenir, par un courant lent de [1°S dans la liqueur chaude,
une précipitation totale du zinc. Quant au cadmium, il suffit de
retenir sur filtre taré le carbonate neutre, de lelaver, de le sécher
et de le peser. On a ainsi le poids de CACO?® ou, aprés caleination
au rouge, celui de CdO.

Je dois rappeler que Hutchinson (2) a recommandé un procédé
assez voisin de celul que je viens d’exposer, pour la séparalion
spéeiale du cadmium et du zine.

4o Séparation du cuivre, du zinc, du cadmium, dw wnickel et
du cobalt. — Si {ous ou presque tous les métaux de ce groupe se
trouvent ensemble dans une m&me matitre & analyser, minerai
ou alliage, on peut leur appliquer une méthode de séparution
dont j’ai, depuis longtemps (3), fait connaltre les traits princi-
paux, consistant dans la précipitation successive des sulfures
métalliques dans des milieux progressivement modlﬁes Je crois

utile de la rappeler ici en peu de lignes.

La solution chlerhydrique ou sulfurique trés nettement acide
des métaux (Cu, Cd, Zn, Ni, Co) est portée & 1'ébullition et addi-
tionnée en plusieurs fois d’hyposulfite de sodium dissous, selon
les indications données par Flajolot (4). Le cuivre seul est préci-
pité, et il Pest d'une fagon compléte & I'état de Cu®S mélé de
soufre.

Le précipité ayant été recueilli sur filtre, la solution acide est
presque entitrement neutralisée par I'ammoniaque, puis addi-
tionnée d’oxalate de polassium ou d'ammonium en quantité
suffisante pour former des sels doubles solubles avec tous les
métaux restants, c’est-a-dire & peu pres égal & 10 fois le paids
de ensemble de ces métaux ; on fait alors passer un courant de

(1) Comptes rendus, 1897, t. 124, p. 1151,

(2) Chemical News, t. 41, p. 28, et Buli. Soc. chim. Fr., 1881, t. 35,
p. B4T.

(3} C. R., 1886, t. 102, p. 621 et 676. )

(4) dnn. de Phys. et de Chim., 1833, t. 3, p. 460, et Ann, des Mines,
1853, p. 641.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



— 96 —

gaz sulfbydrique dans la“liqueur chaude et trés faiblement
oxalique, et 'on voit bientdt s’y former un précipité blanc de
sulfure de zinc hydraté. )

Le précipité blanc de sulfure de zinc, lorsqu’il a été produit
dans Ia liqueur oxalique trés faiblement acide et chaude, est
grenu et dense, facile 4 recueillir et 4 filtrer, ne s’altérant pas
sensiblement & I'air, grice & son état condensé et & la rapidité
qui en résulte pour le lavage. 1l se préte donc beaucoup mieux au
dosage que celul qui a été produit en liqueur acétique.

S'il arrive que le précipité soit coloré en jaune par dusulfare de
cadmium mélé au sulfure de zinc, on effectue la transformation
des sulfures en sulfates et ensuite la séparation des deux métaux
par le procédé exposé ci-dessus (3°).

- La solulion oxaligue chargée d’hydrogéne sulfuré conlient la
lotalité du cobalt et du nickel.

En y versant un peu d’'ammoniaque et du sulfhydrate en excés,
on précipiterait toul le cobalt et une partie plus ou moins impor-
tante du nickel A V'état de sulfures insolubles; mais il resterait
un peu de ce dernier métal dissous & I'état de salfosel, formant,
avec les sulfures en suspension, un liquide noir et trouble, trés
lent & s’éclaircir et Jaissant, aprés un ou plusieurs jours de repos,
une liquenr hrune, mais limpide. ’aprés sa teinte, on ne pour-
rait guére que constater qualitativement la présence du nickel,
sans en fixer la proportion.

Il est, au contraire, possible de précipiter complétement Ics
deux sulfures métalliques insolub’es par un procédé beaucoup
plus commode qu'aucun de ccux donnés jusqu’ici, au moyen du
monosulfure de sodium.

J’ai observé, en effet, que la précipitation est totale, si, dans
une liqueur oxalique, comme celle & laquelle nous sommes arri-
vés, rendue trés faiblement basique au tournesol par I'ammo-
niaque et chauffée vers 100°, on verse une quantité suffisante de
monosulfure de sodium: Portant alors & I’ébullition pendant {0
4 15 minutes, on voit se déposer un précipité noir sous un liquide
complétement incolore.

On filtre 4 chaud, et on lave rapidement & I'eau chaude le pré-
cipité peu altérable & Uair. On peul constater que le liquide n'est
nullement troublé, & chaud ou & froid, ni coloré en brun par une
addition desulfhydrate. La précipitation est donc bien compléte.

Les deux sulfures réunis se prétent parfaitement soit & un
dosage total (CoS + NiS) aprés calcination en double creuset, &
température élevée, soit b une séparation proprement dite suivie
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de dosages isolés du.cobalt et du nickel, faits en utilisant les
méthodes précises, qui sont aujourd hui connues.

Etude de l'oxydation de 1'anhydride sulfureux et
du gaz ammoniae, en présence du platine et da
rhodium,

Par MM, P. Wen~cer et C, UnrEr.

Nous nous sommes proposé, dans celte étude, de comparer,
dans des conditions aussi identiques que possible, les propriélés
catalytiques du platine et du rhodium.

a) Ozydation de anhydride sulfureur. — Nous avons pris
du gaz sulfureux liquéfié et de I'oxygéne électrolytique, contenu
dans un gazométre ; nous les avons desséchés sur du chlorure de
calcium et fait passer, dans la proportion de 2 SO? pour 3 0%, sur
5gr. d’amiante platiné ou d'amiante rhodié (1), placé dans un
tube en verre d’léna. Le chauffage a été effectué an moyen d'un
four électrique, et les produits de la réaction ont été recus dans
une solution titrée d’iode, dont 'excés a été dosé an moyen de
I’hyposulfite de soude & la fin de I'expérience.

Les résultats suivants, représentant la_moyenne de deux ou
trois essais, ont été obtenus avec un débit gazeux de 80cc. & [a
minute.

En présence du plaline En présence du rhodium
e T e e —

Températures S0* transformé Températures S02 transforma

260" 50,1 p 100 2300 46,2 p. 100

3020 77,2 — 300 67,1 —

3620 9% — 3520 74,8 —

405 96,2 — 4300 83,2 —

432° 96,8 — 510° 88,8 —

4630 93,3 — 640° 91,1 —

5500 90,2 — 662° « 90 —

603 84,9 —

Quelques expériences, faites en placant simultanément dans le
four deux tubes de verre, 'an contenant de 'amiante rhodig,

(1) L'amiante platiné et 'amiante rifodié onl été obtenus par précipita-
tion, au moyen du formiate de soude, des chlorures de platine et de rho-
dium, en solution alcaline.
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I’autre del'amiante platiné, ont confirmé, & peu de chose prés, ces
résulfats.

Il est intéressant de voir le noir de rhodium permettre une
oxydation du gaz sulfureux, avec un rendement appréciable, i
une température plus basse que ne le fait le noir de platine.

Bien qu'on ne soit pas encore fixé sur sa nature, le poir de
rhodium est, de Pavis des quelques auteurs qui 'ont étudié, un
mélange de métal et d’oxydes facilement dissociables. Ce sont
ces oxydes, qui, réduits déji vers 230°, sont régénérés immédia-
tement par 'action de I'oxygéne et de la chaleur. Ajoutons qu'au
rouge, le rhodium pulvérulent fixe encore 12,6 p. 100 d’oxygéne
en donnant, & n’en pas douter, du protoxyde RhO; or, ¢’est au
rouge que I'oxydation du gaz sulfureux est maximum.

Le noir de platine, qui, & la température ordinaire, est un
mélange d'oxydes et de métal, fixe vers 4000 40 volumes d'oxy-
géne environ; & cette température, précisément, il permet une
oxydation presque folale de SO2.

En un mot, le pouvoir oxydant de ces calalyseurs varie en rai-
son directe de leur teneur en ozxygéne.

Notons enfin, qu'en présence du platine, a 3009, la courbe
représentant les rendements en fonction des températures est
décroissante, alors qu'elle croit encore lorsqu’on emploie le rho-
dium comme catalyseur; dureste,enl'absence de toute substance
de contact, 'anhydride sulfurique est a peine dissocié & 8000 Ona
voulu voir, dans ce dernier cas (1), un équilibre instable de I'an-
hydride sulfurique, analogue & la surfusion des liquides, équili-
bre qui, par introduction d’une substance de contact, serait
rompu pour devenir équilibre stable.

Comme chaque catalyseur (Pt, Pd, Ir, Rh, oxydes métalliques)
modifie d’une facon trés différente la tetupérature de disseciation
de 'anhydride sulfurique, il s’ensuit, avec cette maniére de voir,
qu’on a autant d’équilibres stables que de catalyseurs, ce qui est
peu vraisemblable.

Nous n’irons pas chercher si loin I'explication de ce phéno-
méne ; nous nous bornerons & constater que ce n'est pas la
réaction

() 280% + 02 = 2 803

que nous éludions ici, mais bien, par exewmple, Jgs réactions
suivantes :

(1) M. KNIETSCH, (Glzé_mische Industrie, 1902, p. 30),
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. 2 RhO + 2 80° = 2 Rh + 280° m
(IT) 9Rh + 0* == 2RhO an -

En effet, lorsqu’on dirige, sur du protoxyde de rhodium, un
courant de gaz sulfureux, celui-ci s'oxyde, et la réaction (l) se
produit jusqu'a ce que tout I'oxyde RhO soit réduit ; inversement,
le noir de rhodium, chauﬁ“\é 4 600 dans une atmosphére d’oxy-
gene, donne trés rapidement du protoxyde de rhodium. Si l'on
dirige alors, sur du noir de rhodium chauffé au rouge, un
mélange de gaz sulfureux et d’oxygéne, les réactions (I) et (II)
se prodoisent presque simultanément, et le rhodium fonctionne
indéfiniment. Au-dessous de 600¢, bien que s’oxydant déja faci-
lement, le rhodium- ne donne pas encore son maximum d'effet ;
4 600°, température & laquelle il fixe le plus rapidement 'oxy-
géne, la courbe représentant les rendements en fonction des tem-
pératures passe par son maximum ; mais vers 700-750°, RhO com-
mence & se dissocier; I'oxydation du métal devient done plus
difficile, et la courbe redescend.

Avec le platine, les choses se passent de la méme fag¢on. La
température du rendement maximum est 4000, parce que, a cette
température, le métal fixe fres rapidement 40 volumes d’pxygéne ;
vers 5000, I'oxyde de platine (I) commence a sg dissoticr, et Je
rendement en SO® baisse. (D’autres causes, telles que 1;}. chaleur
de réaction et Vaction oxydante énergique de 803, peuvent en
partie accélérer la dissociation de celui-ci).

by Orydation dugazammoniac. — AzH?® + 40 = AzO*H 4- 11°0.

Nous avons fait passer du gaz ammoniac, dégagé d'une solu-
tion concentrée, avec deux fois son volume d’oxygéne, sur la
masse de contact chauffée comme dans le cas de 'anhydride sul-,
fureux. Les produits d’oxydation de Azl (AzO?, Az0%Azll*,
Az(PAzH4, ete.) ont été absorbés au moyen d’une soluticn nor-
male de soude caustique, contenue dans des laveurs et des houles
de Lunge.

La quantité de Azll® utilisée dans une expérience nous était
indiquée par le dosage de la solution de ce gaz au moyen de
HCl. Quant & P'analyse des produits recueillis, nous I'avons effec-
fuée de la maniére suivante :

Sur vne premiére prise, préalablement dépouillée de AzH?,
nous avons dosé I'excés de soude, c’est-a-dire la soude n’ayant

(1) Nos recherches nous permettent d-admettre, avec MM. EncrLer et
WouLer, que le platine oxygéné est un oxyde intermédiaire entre PtO
et PtO%.
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pas été neutralisée par Az0H et AzO*H (1); AzO®H élail dosé,
sur une seconde prise, au moyen du permanganate de potas-
siuin, en tenanl compte du fait que le dosage se passait en solu-
tion alcaline.

La quantité de soude ayant neulralisé AzO*H, déduite du poids
de la soude utilisée dans I'expérience, a donné la quantité com-
binée & AzO%H, d’ou AzG°H.

Voici les résultats de nos expériences (exprimés en p. 100 du
rendement théorique) :

‘En présence du platine (2 volumes d’0% pour 1 de Azll?)

AzH? oxydé Azl oxydé Azl
Températures en AzO°H en AzO!H transformé
357 39,7 p. 100 14,8 p. 100 54,8 p. 100
396e 48,3 — 31,8 — 80,1 —
4500 59,8 — 31,3 — 91,4 —
5330 704 — 97.5 — 97,6 —
562° 75,4 — 22,5 — 97,7 —
6100 70,0 — 21,7 — 1,7 —

En présence du rhodium (& vol. d’0® pour 1 de Azl?)

3300 — 9 p. 400 9 p. 100 {
380+ 30,2 p. 100 8.1 — 38,8 —
A8 38,1 — 12,0 — 50,4 —
5600 .4 — 193 — 64,7 —
6200 4.2 — 22,8 — 69,4 —
6620 1 ass — 20,0 — 69,7 —

Notons immédiatement que, en ce qui concerne l'action du
platine} nos expériences sont en complet désaccord avec celles
connues jusqu’ici.

M. W. Ostwald prétend que le noir de platine donne de mau-
vais résultals; aussi lui substitue-t-il une spirale de platine;
d’autres auteurs n'ont obtenu, avec le noir de platine, & des tem-
pératures voisines du rouge, que de l'acide nitreux ou plutdt
Az0%*AzHA, & 3500, et un mélange de AzO%AzH* et de AzO%AzH?.

De notre coté, avee le noir de platine comme catalyseur, nous
n'avons recuellli gue du peroxyde d'azole; ce n'est que lorsque
nous interrompions 'apport de Azil® & la fin de l'opération,

{1) Le méthylorange ¢tant détruit par les acides de Vazote, nous [ui
avons substitué, avec suecés, le paranitrophénol.
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que nous constations I'apparition d’épaisses vapeurs blanches de
AzO*AzH* et de AzO2AzIl*.

Cette différence dans les résultats doit étre attribuée 4 la com-
position du mélange gazeux plutdt qu’d la vitesse de son arri-
vée (1). En effet, ef faisant passer un courant d’oxygéne dans de
I'ammoniaque — ce qu’ont fait les chimistes qui se sent occupés
de la question —, nous n’avons jamais réussi, quelle que fiit la
concentration de la solution utilisée, & entrainer suffisamment de
AzH3, et le trop grand excés d’oxygeéne a donné constamment de
mauvais rendements.

Fn ce qui concerne le rhodium, nous nous sommes vus dans la
nécessité de modifier les proportions de notre mélange gazeux,
car, & 4000-450°, le mélange de AzH® 4+ 20?2, facilement trans-
formé en présence du platine, amenait le rhodium au rouge blanc,
aprés quoi une explosion, avec production d’étincelles verddtres,
ne tardait pas a se produire, explosior qui, chassant aux extré-
milés du tube la masse de contact, mettait fin & 'expérience. En
augmentant la proportion d’oxygéne, nous avons réussi & dimi-
nuer la violence de ta réaclion, mais nous avons diminué aussi
les rendements; c’est ainsi que, au lieu de recueillir exclusive-
ment du peroxyde d’azote, nous avons obtenu un mélange de ce
peroxyde et de vapeurs blanches de sels d’ammonium.

Quoi qu’il en soit, pendunt ioute lo durée d'une expérience bien
conduite, la masse de contact (Pt ou Rh) se trouve, en de nom-
breux points, portée au rouge vif, ce qui ne se produit pas quand
on fait passer un courant d'oxygéne dans 'ammoniaque. On a,
en outre, 'impression trés nelte que la production de peroxyde
d’azote augmente au fur et & mesure que l'incandescence se géné-
ralise & la surface du catalyseur; 'analyse des produits de la
réaction confirme pleinement cette impression, Les températures
indiquées dans le tableau ci-dessus sont naturellement celles du
four, et non celles du catalyseur. En résums$, si la production de
peroxyde d’azote est en relation avec 'incandescence de 1a masse
de contact, cette incandescence elle-méme est fonction de la pro-
portion de Az1lI® contenue dans le mélange gazeux.

Comme il est assez difficile d’obtenir un débit de AzH? absolu-
ment régulier, on comprend pourquoi on peut avoir des diffé-
rences de 4 4 6p. 100 entre diverses expériences effectuées & une
méme température. Quant & la raison pour laquelle nos rende-
ments sont toujours plus forts en AzO'H qu'en AzO*H — bien

{1) Le débit gazeux était, dans nos essais, de 650 & 700 cc. a la minute.
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que, dans le cas du platine, on ne recueille que du Az0? —, elle
est trop connue pour qu'il soit nécessaire d’y insister.

Mécanisme de Uoxydation catalytique de Azf3. — Nous ne
pouvons que résumer rés rapidement ici les résullats auxquels
nous ont conduits nos expériences. Disons immédiatement que
AzH?3 ne peut s'oxyder d'aprés cette équation bien connue:

AzIPB® + 40 = AzO°H + 1?0
car, & 300° déja, AzO*H se décompose complitement suivant
I’équation suivante :

2 Az0%H — Az0 4+ Az0® + H20 4+ 02

Il est évident que les vapeurs blanches de AzO’Azi* et de
Az0?AzH* qu'on recueille la plupart du temps. sont dues & des
réactions secondaires. En outre, I'incandescence de la masse de
conlact, qui varie dans le méme sens que la proportion de Azll®
dans le mélange gazeux — jusqu’a une certaine limite, tout au
moins — et l'examen des résultats que nmous avons obtenus,
montrent qu’il ne s'agit pas 14 d’une oxydation analogue 4 celle
du gaz sulfurenx ; si tel élait le cas, en effet, 'oxydation de Azll?
en présence du platine atteindrail certainement son maximum
vers 400° et non vers 560°.

Si nous ajoutons qu'a froid déja ou & une température modeé-
rée, lorsqu'ils sont chauflés, les noirs de platine et derhodium ont
beaucoup plus d affiniié pour I'nydrogéne que pour I'oxygéne, on
se verra tout natureliement porté & admettre que nos catalyseurs
s’unissent & AzH? pour donner des hydrures — ou dés métaux
hydrogénés — et pour mettre en liberté de I’azote, lequel, évi-
demment & I'état naissant (1), réagit immédiatement avec I'oxy-
géne, sous 'influence dela température, en formant du peroxyde
d’azote, par exemple. Ce dernier pouvant se trouver, & son four,
dans les parties froides de l'appareil, en présence de AzH® non
transformé, s’y unira pour donner AzQ%AzH* et Az02AzH* d'aprés
la réaction suivante :

2Az0% + 2AzI® + II°0 = AzO3AzH* 4 AzO?Azll*

L’eau ést fournie par une réaction tout aussi importante
que la formation d'azote naissant, en ce sens qu’elle régénére le
catalyseur. Nous voulons parler de I'oxydation des hydrures par
Foxygéne au fur et & mesure de leur formation ; sans entrer dans

(1) Nous n’avons pas 3 définir ici l'état naissant; qu’on admette que,
dans le cas gui nous occupe, nous ayons affaire & de I'azote monostomi-
que ou qu'on donne de 'azote naissant une interprétation thermochimi-
que, cela ne change rien & notre raisonnement,
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les détails de cette réaction, disons simplement qu'on se trouve
la en présence d'un systéme chimique composé de platine ou de
rhodium, d'oxygéne et d’hydrogéne; or, chacun sait que, dans
un tel systéme, le métal ne tarde pas a étre porté ¢ [incandes-
cence. 11 est clair, de plus, que cetle chaleur supplémentaire va
jouer, dans J'union de 'azote naissant avec I'oxygéne, un role, en
tous cas aussi important, sinon plus important que la chileur du
four elle-méme.

Doac, si 'incandescence n’est pas la cause de 'oxydation de
I'azote, elle est la conséquence de l'oxydation des hydrures dont
nous venons de parler. En augmentant la proportion d’oxygéne
de notre mélange gazeux — comme nous l'avons fait dans le cas
du Rh — nous limitons la formation de ces hydrures, autrement
dit la formation d’azote naissant, et nous empédchons ainsi AzI?
d’étre completement décomposé.

JEntre autres exemples susceptibles de justifier cette maniére
de voir, citons nos propres expériences utilisant le platine comme
catalyseur, Nous avons dit que nous n’avions jamais obtenu de
vapeurs de AzO3AzII*; ceci signifie que la totalité de AzH3 était
oxydée; en chauffant la soude destinée 4 absorber les produits
dela réaction, nous n’avons jamais décelé trace de AzH3, soit par
le papier de tournesol, soit par I'odorat. L.orsque nous transfor-
mions, & 3500, les B4 p. 100 de AzH3, 46p.100 de ce gaz Glait
simplement oxydé en mettant en liberté de I'azote, lequel, par
suite, trés vraisemblablemént, de la températude trop basse du
four, ne pouvait s'unir 4 'oxygene. En élevant la température, on
favorise, comme le montrent bien les résultats que nous avons
obtenus, cette combinaison endothermique de 1'azote et de 'oxy-
gene. A 6100, la courbe de nos rendements est décroissante pour
I'excellente raison qu'a cette température, comme I'expérience le
montre, I'hydrure de platine commence 4 se dissocier.

Les oxydes métalliques agissent différemment; ainsi, I'oxyde
cutvrique, chauffé au rouge dans un courant de AzH?, est réduit
en cuivre métallique, tandis que I'azote naissant est libéré :

3Cu0 + 2 AzH? =3 H0 + 2 Az

Chaullé au rouge également dans un mélange de AzH® et d’oxy-
géne, Cu0 donne la méme réaction, mais, tandis qu'une partie
de I'oxygéne régénére le catalyseur — le mécanisme est analo-
gue & celul que nous avons indiqué a propos de 'oxydation du
80? en présence de Rh — uneautre partie de ce gaz oxyde 'azole
naissant, et 'on recuveille, & la sortie du four, un mélange de
Az03AzHY, de AzO?AzH*, d’AzII® non transformé, etc.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



— 104 —

Cette explication de 'oxydation de AzII® n’a absolument pasla
prétention d’8tre définitive, puisqu’elle s’appuie sur 'hypothése
de 'oxydation de I'azote naissant, hypothése que nous n'avons
pu encore vérifier expérimentalement.

Sur la filtration de la silice,

Par MM. P. Nicorarpor et J. KoEniG,

Le dosage de la silice, et, en particulier, celui du silicium,
dans les ferro-siliciums, donune lieu & un grand nombre de con-
testations dans les transactions commerciales.

Cette question a déjh ¢té étudiée par divers chimistes, notam-
ment par MM. H. Cameron (1) et M. Hillebrant (2). M. Cameron
recommande de procéder & cinq ou six évaporations successives,
en mouillant chaque fois la masse avec de I’acide pour la dessé-
cher ensuite & nouveau. Il suffirait, en réalité, de deux dessicca-
tions en tout, pourvu que chacune d’elles soit prolongée pendant
un temps suffisant et qu’on ait séparé la silice insolubilisée par
la premicre évaporation. M. Hillebrant opérait sur le guartz ; il
traitait par I'acide chlorhydrique la masse provenant de la fusion
du quartz avec cing fois son poids de carbonate de soude. Il
retrouvail encore de la silice aprés une troisitme évaparation. Il
est d’ailleurs & noter que, lorsque la silice se sépare & I'état gra-
nulaire, comme dans 'attaque de certains silicates naturels, la
quantité de silice restant en solution aprés la premiére évapo-
ration est moindre.

Cette remarque, des plus importantes, est & rapprocher d'une
expérience de M. Henry Le Chatelier, qui a attiré l'attention des
chimistes analystes sur les essais de MM. Cameron et Hille-
brant (3). Ce savant a pris des fragments de silice, débarrassée
aussi complétement que possible de traces d’HCI et de chlo-
rure de sodium par un lavage prolongé, par diffusion, dans
Ieau distillée ; il a chauffé cette gelée de silice pendant 6 heares,
en tube scellé, & la température de 320°. La gelée de silice a con-
servé exactement, aprés ce chauffage, la méme consistance
qu'avant I'expérience 1l semble donce en résulter que la silice ne
forme pas d’hydrates avec 'eau et qu'elle existe & 1'état anhydre
en pseudo-solution.

La silice précipitée serait & un état d’extréme division et pos-

(1) Chemical News., LXIX, 1894, p. 174,
@) Journ. amer. chem. Soctely, XXIV, 1902, p. 362.
(3) La silice ot les silicates, p. 34-33. Hermann.
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séderail toutes les propriétés habituelles des corps trés ténus;
elle formerait ainsi avec 'eau des pétes de consistance variable ;
elle serait beaucoup plus rapidement attaquable aux réactifs
chimiques, aux solutions alcalines, par exemple, que le sable
quarfzeux, en raison seulement de sa trés grande finesse. Pour
le méme motif, elle passerait facilement a travers les filtres,
méme aprés plusieurs évaporations successives, phénoméne bien
connu en analyse chimique et difficile 4 expliquer quand on
admet I'existence d'hydrates plus ou moins solubles. On serait
ainsi conduit & considérer la silice, non plus comme un corps
soluble, mais comme un corps rigoureusement insoluble, dont
I'insolubilité méme expliquerait I'extréme finesse (1).

Nous avons été amenés & étudier & nouveau la question de la
filtration de la silice, & cause de 'apparition des nouveaux filtres
préparés en France par MM. Brunin et Durieux.

Nous nous sommes efforcés, en tenant compte de la conception
de M. Le Chatelier, d’essayer, non pgs d’insolubiliser la silice,
mais de voir dans quelles conditions il convenait de se placer
pour la retenir le plus complétement par les nouveaux filtres.

Mode d’attaque. — Le méme ferro-silicium a servi aux essais;
une prise d’essai de 1 gr. a ét6 attaquée dans les conditions sui-
vantes :

Aprés avoir é1é finement pulvérisé, nousl’avons fait fondre dans
un creuset de platine avec le mélange de carbonate de soude b par-
ties et nitrale de potasse fondu 2 parties ; aprés fusion, le creu-
set a €16 mis dans une capsule en platine de 400cc. environ,
traité par un peu d’eau chaude et abandonné ainsi pendant quel-
ques instanis pour permettre au culot de se détacher de la cap-
sule de platine. Le tout a été recouvert d’ufie plaque de verre, et
acide a été versé lentement, par petites quantités, jusqu’a dis-
solution compléte.

Dans le cas ou la masse est reprise par SO*H?, il faut opérer
avec le minimum d'acide, parce que I'évaporation & siceité, qui
est déja difficile avec cet acide, serait presque impossible.

La filtration a été exécutée sur les papiers Starke und Aschen-
freies Filtrier papier Max Dreverholl's Dreverhoff’s Dresden ne 207
D =12 centim. 1/2, et toutes les évaporations ont été effectuées
dans du platine. La pureté de la silice a été vérifiée, aprés calci-

"nation, par 'acide fluorhydrique et l'acide sulfurique.

Des résultats obtenus, il ressort, conformément aux essais

antérieurs rappelés ci-dessus, que la silice n’est pas complete-

(1) La silice et les silicates, p. 76, Hermann.
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ment retenue par le fillre, méme aprés une deuxiéme évapora-
tion. Avec AzO%H, qui ne permet pas d’obtenir une dessiccation
compleéte, il est ndme possible de retrouver de la silice aprés sne
quatriéme évaporation.

Le tableau suivant indique les résultats que nous avons
obtenus :

g ()3 az0’R
SOH AzO*H HCI puis SO

{re gvaporation .....| 1,0005 0,9850 1,0175 1,0245
2 évaporation,..... 0,0090 0,0300 0,0060 0,0020
3s aveporation...... 0,0075 0,0080 0,000% .0,0005
4e évaporation......| 10,0000 0,0005 0,0000 0,0000
Total..,........ 1,0170 1,0235 1,0240 14,0270
Tepneur en Si p. 100. 47,79 48,10 48,12 48,25

" La teneur la plus ¢levée en silice est obtenue par 'emploi suc-
cessif de AzO%H et de SO*H? ; mais la silice a une teinte rosée et
1l reste un résidu.

La reprise par 1'acide chlorhydrique, universellement adoptée,
est donc réellement la meilleure.

Température dite dinsolubilisation. — Les liqueurs chlorhy-
driques renfermant la silice & doser sont concentrées, puis éva-
porées a siccité et enfin maintenues pendant 3 heures au moins
4 une température de 110°. Il y a intérét & ne pas dépasser cetle
température, afin d’éviter la décomposition des chlorures de fer,
d’aluminium et autres, décomposition de laquelle il résulterait
que la silice serait souillée d’oxydes ou de chlorures complexes,
insolubles dans I'ean et difficiles 4 redissoudre par simple lavage
du filtre. Il semble que les chimistes analystes sont & peu prés
d’accord sur ce point.

Mais, §'il y a intérét & ne pas dépasser 110°, il faut s’assurer,
dans le cas ol I'on n’opére pas au bain de sable ou de cailloux,
que la température des capsules mises & I'étuve est réellement
voisine de 1100, afin de ne pas rendre 'opération trop longue.

Importance de la prise dessai. — 1l semble que celle-ci n'a
aucune influence.

Voici les résultats obtenus en attaquant fgr. et 1/2gr. de
différents ferro-siliciums, toutes les autres conditions restant
semblables,
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La filtration a éLé effectuée sur des filtres -marque Brunin A. G.
(fusion, reprise par HCI, double filtration, la deuxiéme ne portant
que sur les eaux acides).

A B G ' D E ‘
tre filtration| 0,467 | 1,003 | 0,4515/0,975 10,4675 1,008 |0,453 |0,9695 |0,4445 |0,958
2 filtration.] ©.010 | 0,015 | 0.014 [0,0165 |0.013 [0,009 10,0195 (0,009 |0.012 {0,014

Il 0’y a aucune différence systématique entre les résidus
obtenus & la deuxiéme filtration, suivant que la prise d’essai est
de 1 gr. ou de 1/2 gr.

Evaporations successives. — La question est plus controversée.
Combien d’évaporations sont nécessaires ? Faut-il évaporer deux
fois dans la méme capsule sans filtration intermédiaire ou avee
une filtration intermédiaire ? La deuxiéme évaporation doit-elle
porter sur tout le liquide filtré, sur les eaux de lavage ou au
contraire sur le liquide acide ?

Ainsi que l'ont montré les résultats des essais exdéculés en
reprenant la masse fondue avee différents acides ou des mélanges
d'acides, il est possible, méme en évaporant dans des capsules
de platine, de retrouver de la silice aprés une guatriéme évapo-
ration. : ]

.Les essals suivants, exécutés avec des filtres Drever et les
acides fournissant les résultats les plus élevés pour la teneur en
silicium :

’ HCI AzOH | SOH!
e ™ | T T T ———n
Faux Ealx Eaux Eaux
acides de lavage acides de lavage
1. Evaporation.... 0,4530 0,4470
2. Evaporation et
iltration.. .,.. 0,0075 0,0008 0,0115 06,0005
3. Evaporation et
filtration., . ... 0,0003 oo» 0,0023 »
Totaleu.u'us. 0,4615 0,4615

el ceux exécutés, 4 titre de comparaison (mais avec HCI seule-
ment) sur les filtres préparés par MM. Durieux et Brunin et avec
le méme échantillon :
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Filtres

Durieux | Brunin | Schleicher et Schill

1. Evaporation............ .| 0,4440 0,4510 0,452
2. Evaporation et filtration 0,0125 0,0085 0,007
3. Kvaporatiop et filtration.| 0,0015 0,0015 0,001

Total.......... 0,4580 0,4610 0,460

montrent qu’il est inutile d’évaporer les eaux de lavage. Mais il
fant avoir soin, comme il a été fait pour tous les essais indiquds
au cours de ce travail, de repasser & chaque filtration la moitié
au moins du liquide filtré au début. Dans tous nos essais, les
deux tiers du liquide ont été repassés. C’est 13 une vieille habi-
tude bien connue de tous les chimistes analystes et qui a une
réelle importance. )

Pour tous les essais précédents, aprés chaque évaporation 4
siecité, la solution était filtrée ou seulement les eaux acides des
lavages par décantation étaient & nouveau évaporées jusqu'd ce
qu'il n’y ait plus trace de silice retenue sur les filtres.

La série d’expériences suivantes a ¢té exécutée sur le méme
échantillon (8i 46 p. 100) et de Ia fagon suivante :

Toules les évaporations ont ét* effectuées dans des capsules en
porcelaine ; mais aprés la premiére dessiccation, appelée insolu-
bilisation, au lieu de filtrer, on a ajouté & nouveau 10 sc. d'IICI
et'on a évaporé A siccité une deuxiéme fois, puis on a filtré et lavé
comimne il a ¢té dil.

(iing séries de filtrations : 40 sur des papiers Munktell Berzé-
lius ; 20 sur des papiers Drever; 3° sur des papiers Schleicher
et Schiill ; 4° sur des papiers Brunin; 3¢ sur des papiers Durieux,
ont fourni les résultats :

Munktell Drever Schleicher et Brunin  Durieus

Schall
2 ¢vaporations. 0,4580 0,457 0,455 0,4570 0,4570
Eaux acides . 0,0023 0,005 0,0055 0,0050 0,0040
Teneur p. 100 . 46,00 46,20 46,15 46,20 46,10
Les poids respectifs des cendres des fillres étaient :
Poids indiqués Poids déterminds
T . " O P N
Munktell Drever  Schleicher st Schill  Brunin Durieux
0,000045 0,001 0,0001 0,0007 0,0003

Les filtres Munktell employés étaient trés anciens et avaient
été achetés en 1903,
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De ces essais, il résulte que les résultats obtenus sont tout &
fait comparables, mais la filtration sur les filires Munktell exige
une heure et demie. alors qu’elle est terminée en une heure avec
les autres filtres.

- 1.a quantité d’acide employée dans ce deuxiéme groupe d'ex-
périences est cxactement la moitié de cclle nécessaire dans les
expériences précédentes. ‘

(CONCLUSION.

En résumé, la silice ne paraft pas &tre insolubilisée ; elle est
agglomérée par des évaporations successives. La proportlion
retenue est indépendante de la masse de la silice en jeu; l'erreur
absolue n'augmente pas avec la quantilé de silice, et, par suite,
Ierreur relative est diminuée. Elle dépend surtout du mode de
décomposition des silicales, de la série des dessiccations et de la
nature du filtre. Avec les filtres de fabrication bien homogéne,
les résultals sont toujours sensiblement les mémes, et la quan-
tité de silice retenue est toujours plus considérable avec les
filtres les plus serrés.

Les filtres de fabrication francaise sont, & ce point de vue, peu
différents des marques ordinaires allemandes Les filtres Munk-
tell ont paru ttre les meilleurs, mais avec eux la filtration est
trés lente.

Deux dessiccations successives, avec une seule filtration sur
un bon filtre & tissa serré, suffisent pour retenir Ja presque tota-
lité de la silice, si I'on a soin de repasser Ies eaux filtrées par
décantation, et le dosage de la silice, suffisamment précis, est
rendu ainsi plus rapide.

Dosage du chlore en présence de matiéres orga-
niques (suc gastrique, sérum et sang frais,
lait), ’

Par MM. Smror et Jomer,
Ingénieurs agronomes, chimistes & la Station agronomique de I'Yunne.

Nous avons eu l'occasion de doser le chlore dans des pro-
duits organiques complexes, tels que suc gaslrique et sang frais
notamment.

On recommande, dans ce cas, d’effectuer d'abord une calcina-
tion ménagde et de doser le chlore sur le résidu. Cetle caleina-
tion, outre qu’elle est trés délicate, est parfois trés longue et
demande une surveillance attentive. .

Nous avous comparé, sur plusieurs échantillons, les résul-
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tats fournis & l'aide des méthodes habituelles par calcination,
telles qu'on les indique dans les divers traités d’'analyse, avec
ceux ohtenus sans passer par la calcination, aprés avoir sim-
plement coagulé les produits par un précipitant approprié,
dont la quantité varie évidemment avec la richesse présumée du
- produit en matiére azotée.

Ce sont les résultats de cette simple comparaison qu'il nous
paratt utile de noter ici.

I. Suc gastrigue. — Pour ce produit, recueilli aprés le repas
d’Eswald, il nous était demandé de doser le chlore sous les
quatre formes suivantes, d'aprés les conceptions de Hayem
et Winter : chlore total (T); HCI libre (H); chlore fixe (F);
chlore combiné aux matiéres organiques (C).

D’aprés ces auteurs, HCI libre est ’acide volatil & 1000,

Le chlore total T est dosé sur une prise d'essai de 5cc. de
liquide stomacal filtré, qu’on évapore & siccité en présence d'un
excts de carbonate de soude et qu’on calcine ensuite avec les
précautions d'usage.

Sur une deuxiéme prise d’essai, on chasse HClI libre par une
ébullition prolongée & 1000, puis on ajoute un excés de carhonate
de soude, et I'on continue comme précédemment. On a ainsi
F 4+ C; d’ou I, par différence avec T.

Reste le chlore minéral ou chlore fixe, F, qu'on dose sur une
troisiéme prise d’essai, d'ou l'on chasse HCI libre, et qu'on
calcine sans addition préalable de carbonate de soude destiné a
briler le chlore organique.

Willecox (The Lancet, 1905), qui appelle HCI actif I'ensemble
de lacide libre et de celui combiné aux matidres protéiques et
aux bases organiques, dose directement cet acide actif en titrani
'excds de nitrate d’argent versé sur 20 ce. de suc filtré, addi-
tionnés de 40 cc. d’eau distillée et 10 ce. d’AzO*H. L’addition
d’AzO%H permet rarement d’avoir une solution limpide, ce qui
peut étre un inconvénient, et, de plus, I'exces de nitrate d’argeat
se trouve dosé en présence du chlorure d’argent, ce qui fausse les
résultats, comme l'ont montré Rosanoff et Hill. _

Pour doser le chlore du suc gaslrique, sous les formes indi-
quées plus haut, nous avons utilisé le mode opératoire suivant,
qui permet de supprimer deux calcinations sur trois.

Chlore total. — 10 ou 20 ce. de suc gastrique filtré (suivant le
volume total dont on dispose) sont introduits dans un ballon
jaugé de 100 cc. et additionnés de 10 ou 20cc. du réactif acéto-
picrigue d'Esbach (acide picrique 10 gr., acide acélique 23 gr.,
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eau q. s. pour 1 litre); on compléte 100 cc. ; on agite et V'on filtre;
les chlorures sont dosés sur une partie aliquote du filtrat par la
méthode de Charpentier et Volhard (en séparant le précipité de
chlorure  d’argent par une deuxiéme filtration, facilitée par
addition d’une pincée de tale). .

La teinte jaune de 'acide picrique ne nuit nullement & Ia sen-
sibilité de l'indicateur (alun de fer), comme nous 'ont montré
des essais de titrage d’argent en miliea incolore et en milieu
leinté par Vacide picrigue. )

Chlore minéral et chlore organigue. — 10 ou 20 cc. de-suc
sont évaporés pour chasser IICl libre de Hayem et .Winter;
le résidu est repris par un peu d’eau chaude, transvasé dans un
ballon de 100 cc. et additionné de réactif acéto-picrique; puis on
conlinue comme dans le cas précédent.

Chlore fixe. — On opére par calcination, exactement comme il
est indiqué d’ordinaire, avec les précautions essentielles.

Le tableau ci-dessous montre que les résultats sont compara-
bles.

100 cec. /—-\JT\/-\ ,‘\E/th;,_‘
de sue apiés sBDS passer par a[)ri:s_ S80S passer par
gastrique calcinalion la calcinatisn calcination la calcination
Ne 1., 335 milligr. 337 milligr. 325 milligr. 328 milligr.
&.. 401 — 402 — 310 — 307 —
J.. 324 — 328 — 30— M3 —
.. 23 — 229 — 230 — 229 —
5., 30 — 310 — 303 — 306 —
6.. 2713 — 217 — 213 — 2715 —
T, 241 — 237 — 240 — 237 —
8.. 3N — 372 — 363 — 366 —
9., 20& — 206 — 200 — 200 —
10.. 255 — 258 — 255 — 257 —

Si I'on avait pu croire, ¢ priori, que le chlore organique pour-
rait se trouver faussé par ce mode opératoire, les chiffres suffi- -
sent & prouver que ce chlore est bien séparé de ses combinaisons
organiques par le réactif picrique.

L. Sang frais. — Au cours de recherches personnelles, nous
avons ét¢ amenés 4 doser le chlore dans du sang partiellement
défibriné. Ld encore, des essais comparatifs nous ont montré
quon peut se dispenser de passer par la calcination. 4 fortior:
on pourra éviter la calcination pour le dosage des chlorures dans
le sérum sanguin, dosage courant en chimie physielogique.
D’ordinaire, on Peffectue sur le résidu de la calcination ménagée,
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en présence d’un excés d’'un mélange d’azotate et de carhonate de
soude, d’'une quantité déterminée de sérum ou de sang, préala-
blement évaporée en présence du méme mélange (voir le traité de
Guiart ¢t Grimbert).

Dans le cas de sang frais, pour une prise d'essai relativement
faible, il fallait employer un volume important du réactif acéto-
picrique. Nous avons remplacé ce coagulant par le méta-
phosphate de soude acétifié (Denigés), en opérant comme suit :
20 cc. de sang, introduits dans un ballon jaugé de 200 cc. ont été
additionnés d’environ 75 cc. d'eau distillée, de 8 & 40 gouties
d’AzO*H pur, de 20 cc. d'une solution de métaphosphate de
soude & 5 p. 100 et de 41 ¢c.b d’acide acétique; on a complété le
volume de 200 cc., et 'on a filtré aprés vive agitation. Les chlo-
rures ont éié titrés sur une partie aliquote du filtrat par la
méthode Charpentier et Volhard, toujours aprés séparation du
précipité de chlorure d’argent.

Chlore exprimé en NaCl
pour un litre de sang
T T — ~

apres sans passer pn‘r
Sang partiellement défibriné calcination la calcination
fer essai....... . 5 gr. 42 Her. 48
de porc..... ; . g o~
e essal......... 5 —30 b~ 44
de vache fer essai......... 5 —16 5—29
2¢ essal......... 5 —26 5 —26

Nous avons opéré sur un sang de porc el un sang de vache ;
les résultats ont été obtenus en double pour chacune des deux
méthodes, et I'on voit par le tableau ci-dessus qu’ils sont parfaite-
ment comparables, les écarts maxima étant 0,18 pour le sang de
porc et 0,13 pour le sang de vache.

Le volume occupé par le précipité des matidres organiques
entrafnées par le métaphosphate ne modifie done pas leMosage.
Nous avons d'ailleurs dosé les matidres albuminoides dans les
deux sangs; ellcs sont de 198 gr. 1 par litre pour le sang de porc
et de 211 gr.8 pour le sang de vache, ce qui représente, en pre-
nant 1 gr.3 comme densité, uu volume d’environ 3 ce. pour 20 cc.
de sang ; ces 20 cc. étant étendus & 200, il est facile de voir que
I'erreur maxima ne saurait dépasser 0 gr. 1 par litre.

Dans le cas du sérum, le volume des matiéres précipitées serait
absolument insignifiant.

1. Remargues concernant le dosage des chlorures dans le lu.
— La méthode de coagulation par le métaphosphate, signalée par”
Deniges, est celle qu'ont employée Mathieu et Ferré pour établir
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leur €MS dans les laits de vache (dnnales des falsifications,
janvier 1914) et que nous avons utilisée nous-mémes dans nolre
application de cette constante (Annales des falsifications,
novembre-décembre 1916). A ce sujet, nous ferons ici une
remarque : la plupart des laits que nous avans trailés par le
métaphosphate et I'acide acétique ont filtré trés lentement et ont
donné un filtrat persistant & rester louche. Seuls, les laits colos-
traux et quelques laits & forte acidité nous ont donné une filtra-
lion rapide et un filtrat limpide. Nous avons donc légérement
modifié la lechnique opératoire en acidifiant le lait avani d'ajou-
ler le métaphosphate : aux 20 cc. de lait, étendus de 75 ce. d’eau,
nous ajoutons 8 & 10 gouttes d’AzO%H pur, puis 6 cc. de la solu-
tion-de métaphosphate, 0 cc. 6 d’acide acétique, etc. On obtient
ainsi une filtration trés rapide et un filtrat ahsolument lim-
pide.

La coagulation du lait parle réactif acéto-picrique, telle que I'a
indiquée Thibault pour doser le lactose par le polarimétre, donne
également un filtral trés limpide, sur lequel on peut doser les
chlorures sans que la teinte jaune soit un obstacle au virage (on
prend 20 ¢c. de lait, qu’on additionne de 20 4 30cc de réactifet
I'on compléte le volume de 200 cc., ete...).

- On peut aussi doser les chlorures sur le liquide incolore
abtenu par coagulation & I'aide du sous-acétafe de plomb.

Voicid’ailleurs des résultats déterminés sur un méme lait aprés
coagulation par des réactifs différents :

. méraphosph}(\ewe‘ sous-acélate Méthode
Coagulation par J saps Az0SH svec AzQ%H  acide picrique de plomb  officielle
-— — X

NaCl par li-

tre ..... 1,81 1,80 1,86 1,85 1,79

Ayant cu la curiosité de déterminer les chlorures dans des laits
de femme, nous avons remarqué que la coagulation au méta-
phosphate de soude, méme aprés acidification préalable par
AzOH, doune toujours une filtration trés lente et un filtrat trés
louche (en raison de la nature spéciale de la maliérc azotée de
ces laits) ; au contraire, le réactif acélo-picrique donne d’excel-
lents résultats.

—_——————

REVOE DES PUBLICATIONS FRANCAISES

Séparation de I’'étain et du tungsténe dans les
wolframs stanniféres. — M. TRAVERS (Comptes rendus de
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U Académie des sciences du 24 septembre 1917). — Le procédé
que proposé I'auteur s’applique méme dans le cas ot les mine-
rais contiennent 50p.100 d’étain. On attaque le minerai préa-
lablement porphyrisé par fusion avec du sulfite de soude
anhydre,effectuéec au moufle, au rouge vif, dans une capsule de
porcelaine (le platine serait attaqué) ; la masse fondue est désa-
grégée par I'ean, diluéde 4 700 ou 800 cc. et faiblement acidulée;
le sulfure stanneux brun précipite, entrainant un peu de silice et
de sulfures de fer ou de maoganése, mais pas d’acide tungstique,
ce dont on peut s’assurer en fondant le précipité avec les carbo-
nates alcalins et recherchant le tungsténe & Vaide du chlorure
titaneux; on n’observe aucune coloration bleue (cette réaction
permet de déceler { milligr. de WO? dans 200 cc. de liqueur); le
_ précipité de sulfure stanneux est purifié par dissolution dans.
le sulfure d’ammonium chargé de soufre; par précipitation du
sulfosel obtenu, on a le sulfure stannique jaune, qu'on calcine &
I'état de SnO2.

Le tungsténe est dosé sur une prise spéciale, attaquée de méme
par fusion au sulfite de soude anhydre. On reprend la masse
fondue par les acides concentrés purs (HC) 4 AzO%H) (1); la
majeure partie du tungsiéne est précipitée & I'état d'acide tung-
stique mélangé A de la silice. En évaporant & siccité el en repre-
nant ensuite par HCI, on n’obtient pas la totalité de WO?, parce
qu'il se forme de l'acide métatungstique grace & la présence des
sels desoude. M. Travers oblient I'acide tungstique passé dansla
liqueur par une-seule insolubilisation, en I'entrainant préalable-
ment par le fer (la teneuren fer habituelle desminerais (10 p. 100)
suffit pour fournir I’hydrate de fer nécessaire). A cet effet, dans
la liqueur provenant du filtrat de 'acide tungstique, on précipite
par I'ammoniaquesans excés, de fagon & ne pas dissoudre l'acide
tungstique (on s’en assure au moyen du papier de tournesol sen-
sible, qui doit rester légérement rouge). Le précipité d’oxyde de
fer est débarrassé des sels de soude par lavages A I'eau, puis dis-
sous sur filtre par HCl chaud & 50 p. 100, en méme temps que
I'acide stannique qu’il a pu précipiter (une calcination méme
modérée du filtre rendrait insoluble I'acide stannique, qui serait
ensuite compté comme WQ?) ; on évapore & siceits, et 'on reprend
par lIC1; on obtient ainsi la totalité de l'acide tungstique res-
tant ; on sépare la silice par les procédés ordinaires. L'acide
tungstique ne retient que des traces d’oxyde de fer.

On peut s’assurer que la totalité de WO3 a été entrainé parle
fer en versant 1 ou 2 cc. d'une solution étendue de chlorure tita-
neux dans la liqueur provenant de la séparation du fer ; s'il se
produit une trés faible coloration bleue, on dose colorimétrigue-
ment les traces de WO? non entrainé.

(1) On emploie SO‘H? si I'on veul doser le titanc,
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Cette méthode permet d’estimer la teneur en WQ?p. 100 &
0,2p. 100 pres. Le dosage de I'étain est rendu plus rapide et plus
certain que par les méthodes habiluelles.

Essal des cires (Le Caoutchouc el la Guita-percha du
15 mars 1917). — La détermination de I'indice d’acidité libre et
de I'incide d’acides combinés permet d’évaluer la pureté d'une
cire. ) _

On trouvera, dans le tableau suvivant, la proportion d'acides
libres et d’acides combinés évaluée en milligr.

Acides Acides Acides
libres combinés totaux  Rapport

C
L C L+C L
Cire d’abeilles . . . , 20 75 95 3,75
— de Carnauba . . . 4 15 M 19 —
— dudapon . . . . 20 200 220 10 —
— Acide stéarique . . 195 . 0 193 »

D’aprés M. Fabris, chimiste italien, le viscosimétre permet de
se rendre compte de la pureté d'une cire, atlendu que, lorsque
celle-ci est dissoute dans la nitrobenzine, la solution obtenue
differe essenticllement, au point de vue viscosimétrique, des
solutions que donnent les divers succédanés dissous dans le
méme solvant.

Voict les conslantes minima et maxima des différentes cires et
d'autres suecédanés, le solvant étant pris comme unité.,”

Cire d'abeilles vierge . . . de 15.23 4 16.30
— —  blanche . . de 16.54 & 17.53
—de Carnauba . . . . de 42.03 & 43.03
— duJapon . . . . . de20.71 3 21.12

suif .0 . 0 . . . . de 6.31 4 B.50

Acide stéarique. . . . . de 12.39 2 13.05

Blane de baleine . . . . de 7.424% 6.74

Paraffine. . . . de 3.49 4 6.69

Les indications ci-dessus permettent de considérer une cire
comme additionnée de cire de Carnauba ou de cire du Japon si
sa viscosité est supérieure & 16 ; elle doit étre considérée comme
mélangée avee du suif, de I'acide stéarique ou de la paraffine, si
la viscosité est inférieure a 13.

Une viscosité tres faible ést I'indice d’une adultération avec la
paraffine.

—————

REVOE DES POBLICATIONS ETRANGERES

Dosage approximatifde’aspirine dans la novas-
pirine. — M. R. MILLER (American Journal of pharmacy,
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1917, p. 133). — lia méthode de dosage proposée par 'avleur
est basée sur la propriété que posséde la novaspirine (éther disa-
licylique de l'acide méthyléne-citrique) de se colorer en jaune au
contact de la soude, alors que 'aspirine ne donne aucune colora-
tion.

On prend de 204 50 centigr. du produit & analyser ; on dissout
cette prise d’essai dans 23 cc. d'alcool & 950 ; on ajoute de 'eau
distillée de maniére & obtenir 50 ce. de liquide ; on préléve de24
Ycc. de cette solution ; on les additionne de 25 cc. d’eau et de
2cc. de solution N/5 de soude; au bout de 3 minutes, on compare
la coloration avec celle de tubes témoins contenant des quantités
connues de novaspirine,

Lait et eau de chaux. — MM. BOSWORTH et BOWDITCH
(Pharmaceutical Journal, AN7, 1, p. 337). — Le lait contient
normalement du phosphate de chaux insolubte ; ’addition d'eau
de chaux augmente cetie quantité en précipitant des phosphates
bi- et tricalcigues. La réaction du lait devient presque neutre.
Lorsque le lait de vache est additionné d’eau de chaux pourlali-
mentation de I'enfant et dilué ensuite avec son volume d'eau, la
quantité de phosphate de chaux soluble existant dans le mélange
est plus faible que celle qui existe normalement dans le lait
humain. A. D

. e e e ———

BIBLIOGRAPHIE

Annuaire du barcau des longitades pour 1918, —

1 vol. de 870 pages (Gauth'er-Villars, éditeur). Prix: 2 francs.

Ce recueil renterme. cette année, aprés les documents astronomi-
ques, des tableaux relalifs & la métrologie, anx monnaies, aux heures
légales, & la météorologie, & la refraction astronowmique, au magné-
tisme lerresire, aux données physiques et chimiques.

Voici lesnotices de cetle année : Les cadrans solaires, par G. Bigour-
dan ; Le calendrier égyptien, par G. Bigourdan ; L'heure en mer, par
J. Renaud; Le soleil et le magnétisme terresire, par M. Hamy ; La vie
et I'ceavre de Gaston Darboux, par Emile Picard. Le Supplément qui
donne le Calendrier pour I'année 1919 sera vivement apprécié égale-
ment de nombre de lecteurs.

Le Gerant : C. CRINON.

LAVAL. — IMPRIMERIE L. BARNEOUD ET c".
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TRAVAUX ORIGINAUX

Nouvel appareil de fractionnement
pour les essences et autres produits volatils,

Par M. k. Hipr.

Lorsqu’il s’agit de séparer des pétroles bruts ou des huiles
lampantes, on a recours & des appareils de distillation simple,
fonctionnant dans des conditions de vitesse et de dimensions
déterminées. Les résultats ne sont pas toujours comparables.
Pour les essences légéres, on opére généralement par fractionne-
ments dans des appareils dérivant plus ou moins de la colonne
Le Bel-Henninger, en protégeant ces colonnes contre les remous
extérieurs. 11 n’est pas toujours possible d’obtenir un fractionne-
ment complel avec une seule colonne.

L’appareil faisant I'objet de cette note évite les inconvénients
des varialions atmosphériques, les difficultés du réglage et les
corrections thprmometrlques

Le principe n'en est pas nouveau ; il est basé sur la séparation
des liquides vaporisables suivant leur température d’ébullition,
et, si ses éléments cn verre ont la forme des appareils & pointe
de Vigreux, rien n’empécherait d’employer, dans l'industrie, des
éléments métalliques avec des plateaux quelconques.

Le support de 'appareil est 4 six hraleurs, servant & chauffer
six matras en série, donc six éléments semblables donnant sept
fractions qui, dans le cas des essences Iégéres par pxemple, cor-
respondent & des écarts detempérature de 20° en 209, soit au-des-
sus de 1500, de 1300 4 1500, de 1100 &4 130°, de 900 & 1109, de
700 3 900, de 500 4 700, et au-dessous de 50°.

Ces six éléments ne différant que par quelques détails secon-
daires, il suffit de décrire complétement 'un d’eux, qui se com-
pose essentiellementd’un tube & pointes internes,acing plateaux,
soudé dans le col d'un ballon ol 'on a introduit d’avance une
fraction de pétrole bouillant entre deux températures bien déter-
minées; ce ballon est chauffé directement; les vapeurs produites
se condensent dans un tube & reflux soudé latéralement & la par-
tie supérieure du ballon et refroidi par un manchon 2 circulation
d'eau. Le tube de Vigreux central se trouve ainsi chauffé dans ses
différents plateaux 4 des températures réguliérement décrois-

JUIN 1918.
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santes, la température la plus basse du plateau supérieur éant
bien connue et pouvant &tre vérifiée facilement de temps en
temps au thermométre. Les produits condensés dans chaque
tube analyseur, ainsi chauffé extérieurement & température cons-
tante, peuvent ire évacués & la fin de chaque opération et méme

pendant la magche, grdce & un petit siphon qui, partant du ford
de chaque tube analyseur et traversant le ballon, aboutit dans
un petit entonnoir sphérique & double paroi avee circutation
d’eau, placé simplement sur une éprouvette gradude. Ces six
siphons sont munis, vers leur base, d’un petit renflemeat latéral
destiné & loger un léger index de mercure placé dans la courbe
inférieure du siphon.

1’essence A examiner est placée en charge dans un petit réser-
voir dont le tube de vidange en cuivre trés fin, muni d’un robinet
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4 pointeau, vient s’engager par un joint en caoutchouc dans un
tube de verre fixé dans le col du premier analyseur, a la hauteur
du premier plateau. Le réglage de 'admission se fait aisément,
griced ce pointenu, de maniére & pouvoir toujours compter les
gouttes qui tombent. Ce premier analyseur, qui est chauffé par
les vapeurs d'une fraction bouillant entre 150°-1600, est done ali-
menté directement en liquide ; servant en méme temps de vapo-
risaleur, son chauffage devra étre réglé. P

Chaque goutte d'essence qui arrive dans ce premier analyseur
estdonc instantanément soumise au fractionnement. Elle aban-
donne dans le premier analyseur tous les produits condensables
vers 1530 ; les vapeurs des fractions plus légéres continuant leur
course viennent s’analyser & leur tour dans le deuxizme élément,
chauffé par une fraction bouillant entre 1300 et 1400 et n’y lais-
sent que les produits condensables entre 4300 et 4300, et ainsi
de suite jusqu’au sixiéme analyseur, qui, chauffé par les vapeurs
d’'une fraction bouillant & 500-60°, ne laisse sortir que les éthers
condensables au-dessous de 50°, mais retient les produils con-
densables entre 300 et 70¢. Les éthers plus volatils, condensés
dans un petit réfrigérant qui prolonge le tube ahducteur du
sixidme élément, sont recueillis & part.

Pour compléter le travail de chaque analyseur et éviter les |
entrainements mécaniques, chaque tube abducteur est munid'un
petit déflegmateur Vigreux. Un courant d'eau refroidit 'ensem-
ble des condenseurs.

Résultats. — Par Vopération ainsi conduite, on obtient en
volumes, dans un temps trés court, un diagramme du fraction-
nement de [’essence pourdes ¢carts de température de 20° en 200,
volumes lus directement sur la graduation des éprouvettes ou

" représéntés graphiquement par les hauteurs des liquides dans
des tubes de méme calibre, posés devant une feuille préalable-
ment graduée horizontalement.

Cet appareil a permis de faire, parallélement avec la méthode
officielle donnée par I'aéronautique militaire, des courbes
moyennes pour 1914-1913-1916 des essences destinées & P'avia-
tions

Avantages. — 1° Le réglage direct de la vitesse de distillation
est assuré par le robinet pointeau. N

20 1l n'est guére possiblc, dans un ballondistillatoire ordinaire,
de pousser la distillation d'une essence ou d'un produit volatil
Jusqu’au bout. 1l reste un résidu qui a été soumis & une sur-
chauffe prolongée et nuisible. Le fractionnement complet de
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chaque goutte, qui se produit dans notre appareil, dés I'admis-
sion de cette goutte, est assurément préférable.

30 Chaque analyseur est A I'abri des remous d’air, grice & la
gaine de vapeurs qui l'entoure, et, comme les bains extérieurs
sont de méme nature que les fractions obtenues, les variations
de la pression atmosphérique sont sans influence sensible surle
fractionnement.

4o Enfin, la présence de traces d’humidité est facilement déce-
lable, méme sur 100 cc., dans 'analyseur 900-1100.

Cette méthode defractionnement est applicable & bien d'autres
composés volatils, & condition de choisir, en chaque cas, des
bains & écarts convenables de température.

Pour certains mélanges, il peut étre avantageux de serrer de
plus prés certaines fractions, et, par suite, de rapprocher de beau-
coup certaines parties de I'échelle ; tel est le cas, par exemple,
pour les benzols, les alcools, les téréhénes et beaucoup de corps
analogues, auquel cas les températures d’ébullition des bains
choisis seront les températures mémes des corps & séparer.

Détermination de la pureté de I’huile de ricin,

Par M. C. FrasoT.

Sous ce titre, M. Chercheflsky a fait paraitre, dans le numéro
d’avril de ce recueil, une critique de la méthode que j’ai publise
(Annales de chimie analytique, 1917, p. 27, 1918, p. T) pourla
recherche et le dosage des huiles étrangéres dans les huiles de
ricin, etil a préconisé, comme étant la méthode la plus simple et
la plus rigoureuse, pour cette recherche et ce dosage, un prosédé
basé sur la détermination de la température critique de dissol-
tion de I'huile dans I'alcool éthylique & 83e. -

Je n’ai pas l'intention de reprendre & mon tour la questior ni
de faire la critique de la critique de ma méthode. En matitre de
chimie analytique, et particuliérement dans la chimie des matié-
res grasses, il n’y a point de méthode si parfaite qu'elle rende
impossible d'en concevoir de nouvelles. Aussi I'analyste doit-,
pour se faire une opinion justifiée, utiliser toutes celles suscepti-
bles de lui apporter un élément d'appréciation. Cest par I'ncen-
mulation des matériaux, des renseignements, des chiffres, que
la certitude pourra s’imposer, et, dans cet ordre d'idées,]a
voulu simplement apporter, modeste artisan, une pierre cet
édifice.
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Ma méthode, comme celle de M. Chercheffsky, seront appliquées
utilement,.

Toutefois, condensant rapidement les avantages de la méthode
que j'ai publiée, j¢ me permets de faire remarquer que la détermi-
nation de 1a température & laquelle se trouble la solution alcoo-
lique de I'huile de ricin (1 volume d’huile, & volumes d'alcool 4
9%0) n'offre aucune des difficultés que semble redouter M. Cher-
cheffsky et qu’il est aussi facile et aussi certain de déceler quali-
tativement, par ce moyen, la présence d’une huile étrangére que
par le procédé qu’il préconise.

Mes occupations actuelles m'ont donné ['occasion d'examiner
un nombre considérable d’échantillons d’huile de ricin de toutes
provenances, et ce procédé de recherche m’a toujours donné
satisfaction.

Quant & la détermination quantitative, le procédé d’extraction
4 l'éther de pétrole offre, malgré les défauts que lui trouve
M. Chercheffsky et sur lesquels je reviendrai plus loin, I'incontes-
table avantage de permetire, indépendamment de 'approxima-
tion suffisante qu'on en obtient, d’avoir une huile extraite heau-
coup plus riche en huile étrangére que I'huile primitive, ce qui
permet d’établir sa natare, soit par des réaclions caractéristi-
ques, soit par la détermination d'indices. J’ajoute méme que,
dang le cas d'une huile peu adultérée, une deuxiéme extraction,
faite en suivan} le méme mode opératoire sur I'huile extraite
dans une premiére opération, augmente encore la rigueur de la
détermination et la facilité de la recherche de 'huile étrangére.

(est ce que ne permet pas le procédé de M. Chercheffsky. Si
la température critique de dissolution dans l'alcool éthylique &
83° permet de reconnaftre la présegee d'une huile étrangere,
méme en petite quantité, elle ne saurait, en aucun cas, faciliter
la recherche de la nature de cetie huile étranggre.

La méthode que j’ai décrite permet, d'une part,de reconnaitre
facilement, rapidement et certainement la présence, en quantité
voisine de 1 p. 100, d’'une huile étrangére, d’autre part de doser
cette huile de fagon suffisamment précise et enfin de réaliser une
concentration en huile étrangére qui en rend la détermination
plus aisée. '

La méthode de M. Chercheffsky ne fa dépasse en rigucur ni
au point de vue qualitatif, ni au point de vue quaniitatif, et
elle ne donne aucun moyen pour la détermination ultérieurc de
la nature de I’huile ajoutée.

Je désire maintenant revenir sur les critiques faites par M. Cher-
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cheffsky concernant le solvant que j'ai choisi, ¢'est-a-dire I'éther
de pétrole. :

Il ne m’a point échappé que ce solvant offrait des inconve-
nients du [fait qu’il ne constitue pas un composé défini, & point
d’ébullition constant et que les variations de sa composition pou-
vaient exercer une influence considérable sur son pouvoir dis-
solvant & I'égard de I'huile de ricin. Je I’ai si bien compris que
ma note de janvier 1918 est Llout entiére consacrée & I'étude des
variations du pouvoir dissolvant de preduils américains, qui sont
ceux dont nous disposons presque exclusivement, et j'ai montré
que ce pouvoir dissolvant était maximum pour les portions dis-
tillant vers 180°.

Il est indéniable que la nature des carbures constitutifs de
I’éther de pétrole utilisé joue également un réle considérable.

La solubilité de I'huile de ricin, qui est faible dans les car-
bures & chaine longue (séric aliphatique) des produits améri-
cains, augmente sensiblement avec les produits contenant des
carbures des séries naphténique et aromatique tels que les
pétroles des fles de la Sonde et les pétroles d’origine russe par
exernple, el J’ai en I'occasion de tenter de mettre & profit ces diflé-
rences de solubilité pour essayer de reconnaltre, dans certaines
essences de pétrole, la présence de carbures alicycliques et
cycliques. -

(est qu'en effet les essences contenant des carbures aroms-
tiques, méme en assez faible quantité, peuvent dissoudre une
proportion d'huile de ricin plus importante que les essences ne
contenant que des carbures aliphatiques. C’est ainsi que, puisant
parmi un certain nombre de résultats destinés d’ailleurs & fizu-
rer dans un autre travail, je puis citer les suivants, qui sont fort
iniéressants :

Solubilité d'une huile de ricin pure dans une essence de
pétrole d’origine américaine distillant entre 550 et 1200 (mode

opératoire indiqué précédemment) . . . . . 13 gr. 40
Solubilité¢ dans la méme essence contenant
1p.100 de benzéne . . . . . . . . . 16gr. 10

Solubilité dans la méme essence contenant

2,5 p. 100 de benzéne . Ce {8 gr. 33
Solubilité dans la méme essence contenant
3p. 100 de benzéne. 29 gr 80

Solubilité dans la méme essence contenant
10p.100 de benzéne . . . . . . . . . 34 gr.

Les carbures naphténiques augmentent également sensible-
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ment ce pouvoir dissolvant, et certaines portions d'essence de
Bornéo, distillant aux environs de 80° et particuliérement riches
en méthylcyclopentane et cyclohexane dissolvent entiérement
I'huile de ricin dans les conditions opératoires décrites précé-
demment.

Aussi des essences d’origine roumaine et galicienne, dans les-
quelles d’ailleurs la présence de carbures des séries alicyclique et
cyclique est mise en évidence par les densités et les indices de
réfraction des diverses fractions de distillation comparées aux
mémes constantes des fractions distillant entre les mémes écarts
de température et provenant d’essences ne contenant pratique-
ment que des carbures aliphatiques, m’ont-elles donné des pou-
voirs dissolvants A 1'6gard de I'huile de ricin sensihlement supé-
rieurs & celui d’une essence américaine ayant les mémes points
extrémes d’ébullition.

Voici quelques chiffres :

Solubilité d'une huile de ricin pure dans une essence de
pétrole d'origine américaine distillant entre 550 et 120° (mode
opératoire indiqué précédemment) . . . . . 13gr. 40
- Solubilité de la méme huile dans des essences de pétrole d’ori-
gine roumaine et galicienne.

Nel . . . . . . . . b0gr.37
Neit. . . . . . . . 40gr.15
NellI. . . . .« . . . 23gr.08
Nelv., . . . . . . . 3Bgr.40
Nev. . . . . . . . 4Bgr. 13

Je suis done d’accord avee M. Chercheffsky lorsqu’il affirme
I'importance de la constitution d'un éther de pétrole relativement
4 son pouvoir dissolvant & 1'égard de 'huile de ricin. Qu'il veuille
bien croire, d’ailleurs, que cette question m’avait préoccupé dés
le début, mais elle ne m’a pourtant pas empéché d’adopter ce
solvant dés lors que, dans l'ignorance de l'origine de 'éther de
pétrole utilisé, il est toujours facile d’effectuer un essai témoin
avec une huile de ricin pure, qui donnera, pour toute une série
d’essais, la valeur de la caractéristique de solubilité de cet éther
de pétrole.

M. Chercheffsky objecte que la solubilité de I'huile de ricin
dans un éther de pétrole doit varier en raison de son acidité plus
ou moins élevée. Le fait est exact; la solubilité est d'autant plus
grande que I'acidité est plus considérable ; mais il convient de
ne pas oublier que j'ai proposé cette méthode pour l'essai des
huiles de ricin utilisées au graissage des. moteurs d’aviation et
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que, 'acidité tolérée pour cet usage spécial étant nécessairement
limitée en raison de I'attaque possible des piéces métalliques aux
hautes températures d’emploi, les huiles essayées ont toutes une
acidité trés voisine (10 & 13 gr. par litre, exprimée en acide oléi-
que). Dans les essais que j'ai publiés dans la note de septembre
1917, les variations de solubilité qu'on peut relever dans les
12 échantillons examinés provenaient de l'acidité dans une cer
taine mesure, car les variations de solubilité étaient dans le
méme sens que les variations d’acidité. On a pu constater, d’ail-
leurs, que les variations étaient faibles.

Pour des huiles & acidité trés différente, les variations de solu-
bilité ne sont pas non plus trés considérables. C’est ainsi que,
pour un méme éther de pétrole, trois huiles de ricin & taux d'aci-
dité trés différent ont donné les chiffres suivants :

Huile de ricin & 15 gr. d’acidité par litre . . . 10gr.74
Huile de ricin & 25gr. > . . . Mgraz
Huile de ricin & 35 gr. » ... A2gr.05

Ainsi donc dans les limites des valeurs d’acidité des huiles de
ricin destinées au graissage, la teneur en acides libres n'influence
pas sensiblement la guantité d'huile dissoute, et le dosage con-
serve une approximation largemen! suffisante.

Je tiens également & revenir sur la critique faite par mono hono-
rable collégue du fractionnement du produit que j'avais désigné
sous le terme éther de pétrole provenance Poulenc dans ma note
de janvier 1918.

Les chiffres que j'ai donnés sont exacts, et, sans vouloir infir-
mer la valeur de ceux donnés par M. Chercheffsky, dont la com-
pétence est connue, je me permets de faire remarquer que cette
densité moyenne de 0,660 4 0,665, qu’il donne pour des produits
distillant entre 38° et T5°, n’est pas rigoureusement exacte et
quil m'est arrivé fréquemment de trouver, pour des gazolines
américaines distillant entre 350 et 1030 (19¢/20¢), des densités de
0,656 4 0,659. Il v’y a donc rien de surprenant que I'éther de
pétrole que j'ai pris et distillant entre 33°2 et 760, ait une den-
sité de 0,642,

D'autre part, 'écart entre la moyenne des densités des portions
et lu densité réclle que reléve justement M. Chercheffsky a une
raison d’¢tre trés simple. En fractionnant cet éther de pétrole,
j'avais pour but, non pas d’obtenir une rigueur de fractionoe-
ment absolue, mais un certain nombre de fractions de densité et
de point d’ébullition différents ; aussi la condensation des pro-
duits distillés n’a pas été faite avec tous les soins qu'on y apporte
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lors d'un fractionnement rigoureux, et la dernitre portion n° 10
avait un volume beaucoup plus faible que celui qu’elle aurait dit
avoir, si faible que, dans mon tableau, je n’ai point donné son
pouvoir dissolvant-d I'égard de l'huile de ricin. Si bien qu’en
calculant l1a densité moyenne au moyen des densités des dix por-
tions, M. Chercheffsky a obtenu une valeur trop forte.

Les densités des deux premieres fractions lui paraissent anor-
males, et le point d’interrogation que discrétement il place & la
suite de la valeur 3302, que j’ai donnée pour lu température de
distillation, indique que I3 aussi il y a doute dans son esprit. Je
suis obligé ici encore d’&tre aflirmalif ; ces poinls d’ébullition et
ces densités, plus faibles que le point d’ébullition et 13 densité du
pentane normal, indiquent simplement une teneur assez élevée
en isomeéres du pentane.

Que cet éther de pétrole paraisse singulier et mérite plus spé-
cialement lenom de pentane commercial, c’est possible, mais cela
importait peu pour les conclusions que j’étais appelé & en lirer,
puisqu’il ne s’agissait que de déterminer le pouvoir dissolvant
des fractions diverses.

Je m’excuse de m’étre étendu aussi longnement dans la pré-
sente note, et je conclus :

fo que, pratiquement, la recherche qualitative de la présence
d'une huile étrangére dans une huile de ricin par la détermina-
tion de la température de trouble de la solution alcoolique de
Thuile, comme je I'ai indiquée, est intéressante, rapide et précise;

20 que. malgré les variations du pouvoir dissolvant des carbu-
res divers contenusdans les essences de pétrole, la détermination
quantitative dela proportion d’huile étrangére ajoutée  une huile
de ricin,au moyen de I'étherde pétrole, est suffisamment précise si
I'on fait simultanément un essai témoin sur une huile type pure ;

3o que 'extraction par I'éther de pétrole permet une détermi-
nation plus aisée de la nature de I’huile étrangere ajoutée.

Dispositif permettant le nettoyage rapide‘
des picpomeétres,

Par M. Marcel DucarpIv, ingénieur-chimiste.

Le nettoyage des picnometres est toujours une opération péni-
ble, par suite du faible diamétre de la tige qui surmonte 'appa-
reil. Il s’en suit que des nettoyages peuvent parfois étre insuffi-
sants et conduire a des crreurs sensibles.

Un dispositif trés facile & construire permet d’obvier 4 cet
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inconvénient et de faire rapidement un nettoyage complet de
P'appareil.

Il consiste en un tubede verre coudé A angle droit T et étiré
sur une longueur légérement supérieure & la hauteur du picno-
métre. Le diamétre exiérieur de la partie effilée doit étre tel
qu'elle puisse pénétrer librement dans le col de I'appareil sans
risquer de se coincer (une pipelle Pasleur rfalise tres bien ces
conditions).

Ce tabe est mis en relation avec un flacon d'une capacité d'en-
viron 1 litre, dont le bouchon laisse passage 4 un autre tubeV,
relié & une trompe a vide; enfin, un troisiéme tube ¢ beaucoup
plus court, est fixé le long du premier A J'aide de deux petites
rondelles de caoutchouc & la hauteur G ; son extrémité est égale-
ment légérement effilée. Ce tube est en relation soit avec un robi-
net d’eau, soit avec un récipient garni d’eau qui sert pour le

" nettoyage. En outre, une pince de Mohr est fixée sur son par-
cours.,

La manceuvre est des plus
simples: onsoulévele picnomé-
tre remplidu liquide & évacuer,
de fagon que le tube T qrrive
au fond de 'appareil ; en méme
temps, on met en marche la
trompe & vide; lorsque tout le
liquide est passé dans le flacon
F, on abaisse légérement le
picnométre jusqu’'a ce que la
base de leffilure arrive i la
partie inférieure H de la tige;
on fait alors arriver l'eau &
I'aide de la pince M. Dans ces
conditions, le vide partiel qui
se fait & 'intérieur du ballon Ja
force & pénéirer el & 8tre vio-
lemment pulvérisée sur loutes
les Parois internes, assurant
ainsi un nettoyage parfait.

Lorsque l'appareil est complétement garni d’eau, on ferme
lapince, et 'on remonte comme précédemment. La vidange s’ef-
fectue de nouveau ; on recommence trois ou quatre fois 'opéra-
tion, ce qui demande & peine cing minutes.
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Constitution de Pacidité fixe des vins sains
et des vins malades,

par M. J. Lasonog,
Directeur-adjoint de la Station agronomique et eenologique de Bordeaux.

L’acidité fixe des vins est, en principe, l'acidité de 'extrait
sec obtenu dans le vide et de maniére que toute I'acidité volatile
soit chassée, ou plus simplement, la différence entre I'acidité
totale et I'acidité volatile. Or, comme lacidité totale, I’acidité
fixe est une donnée conventionnelle, non seulement parce
qu'elles expriment des quantités équivalentes d’acide sulfuri-
que par litre, ou bien, suivant la Convention internationale, des
volumes de liqueur alcaline normale par litre, maisencore parce
que les diverses réactions employées pour indiquer la fin des
titrages acidimétriques sont également conventionnelles. Par
conséquent, on ne peut gccorder & ces données analytiques

quune précision relative.
 Quoi qu’il en soit, il est intéressant de savoir dans quelles
proportions entrent les principaux acides fixes du vin pour
constituer le chiffre d’acidité fixe trouvé & I'analyse. Cette ques-
tion me paraft pouvoir 8tre résolue d’assez prés grice &4 la
méthode de s¢paration et de dosage des acides lactique, succi-
nique et malique que j’ai fait connaitre précédemment (1).

Si 'on considére un vin blanc ou un vin rouge privé de ses
matiéres tannoides par 'acétate mercurique, leurs acides orga-
niques fixes peuvent &tre classés en deux groupes : 1° ceux qui
sont solubles dans le mélange éthéro-alcoolique dans les condi-
tions d'extraction que j’ai précisées, et qui peuvent étre séparés
et dosés comme il a été dit; 2° ceux qui resteni insolubles dans
ce mélange, et qu'on peut redissoudre dans I'eau chaude; Uacide
tartrique, & I'état de créme de tarire, est de beaucoup le plus
important, car il ne peut exister aved iui qu'un léger supplément
d'acidité qui sera considéré plus loin. Par conséquent, en ajou-
tant & I'acidité soluble Vacidité de I'acide tartrique a I'état libre
et retranchant l'alcalinité des cendres, on doit trouver des chif-
fres trés voisins de ceux que donne le dosage global de lacidité
fixe. '

Le tableau I donne quelques exemples des résultats obtenus
en analysant des vins de cette maniére.

On voit que V'acidité sulfurique des divers acides fixes dosés,

(1} Voir Annales de chimie analytique, 1918, p. 35.
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diminuée de 'alcalinité des cendres, donne déja des chiffres irds
voisins de ceux de I'acidité fixe globale. L’écart diminue encore
lorsqu’on ajoute le supplément d'acidité obtenu en retranchant
de I'acidité insoluble dans le liquide éthéro-alcoolique, mais
soluble dans I'eau chaude, 'acidité de 'acide tartrique total &
I'état de créme de tartre dosée séparément. Cette acidité supplé-
mentaire est due & de trés petites quantités des divers acides
solubles non entrainées par le dissolvant, de tannin, de phos-
phates acides, etc. Quant aux proportions d’acidité fixe non
retrouvées, elles sont relativement faibles et plus petites pour
les vins blancs, que pour les vins rouges. La différence esi en
rapport avec les doses de matiéres tannoides beaucoup plus
grandes dans les vins rouges que dans les blancs. L'acidité de
ces matiéres compte dans I'acidité fixe, mais il est difficile de
savoir exactement dans quelle mesure. Elle est cependant assez
faible, car, pour une dose moyenne de 4 gr. d’cenotanin et de
matiére colorante, la différence d’acidité entre le vin primitif et
le vin décoloré au noir pur ne dépasse pas quelques décigram-
mes par litre.

TaBLEAU 1.
Vins rouges
Vins rouges Vins blanes Algérie

Gironde Dordogne Gironde Aade 194
Nature des dosages 1916 1915 1915 1916 ne 1 ne?
Alcool 100,4 8.0 10e,4  10°,5 40°,2 9,9
gr. gr. gr. gr. gr. e,
Acidité totale . 4,4 3,57 5,97 4,32 7,49 6,3
-~ »  volatile 0,5 1,70 0,72 0,42 0,36 039
»  fixe 3,02 4,87 5,25 3,90 7,43 5,98
Matiéres tannoides . 4,10 3,60 » » 2,87 2,50
Acide lactique. 1,90 1,40 1,06 1,95 0,8 0,8
» succinique , 0,75 0,65 0,69 0,64 0,1 0,63
» malique . 1,45 0,45 2,86 0,50 4,26 3,4
» tartrique 2,06 4,66 2,80 2,88 2,80 3,4
» citrique , .o » » » » 1,66 1,40

Acidité sulfurique des
divers acides fixes. 3,86 2,74 5,05 3,97 7,25 9,5
Alcalinité des cendres. 0,63 1,35 8,61 0,49 0,91 1,04
—_— — —_— — —— _
Acidité libre . 3,23 1,36 4,44 3,48 6,34  5,b¢

»  insoluble supplé-
mentaire | 0,27 A9 0,60 0,20 0,5 0,18
Acidité retromvee. 3,50 1,55 5,04 3,68 6,79 5,64
» non retrouvée 0,42 0,32 0,21 0,22 0,54 0,34

Donc I'acidité soluble dans 'alcool-éther et ’acidité insoluble,
due surtout & I'acide tartrique, constituent la partie la plus

importante de l'acidité fixe, puisque leur somme ne laisse que
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trés peu de place pour les autres acides fixes que peuvent conte-
nir les vins.

D’aprés la constitution de 'acidité fixe soluble, on voit que
l'acide lactique existe le plus souvent en quantité notable dans
les vins divers, m8me dans ceux qui sont parfaitement normaux
au point de vue de l'influence des ferments filiformes. La pro-
portion d’acide suceinique ne varie pas beaucoup, tandis que,
pour 'acide malique, on a des chiffres trés différents qui dépas-
sent quelquefois ceux de I'acide tartrique ; nous allons d’ailleurs
retrouver des variations encore plus grandes en étudiant des
vins présentant certaines particularités quant & leur composition
générale ou A leur état de conservation.

Yins p’ALGERIE ANORMAUX. — En 1914, on a récolté, dans
certaines régions de I'Algérie, des vins de richesse alcoolique
moyenne, mais qui présentaient des anomalies dans leur consti-
tution, notamment concernant 'acidité fixe, sans qu’il y elt lieu
de leur refuser la qualité d’étre loyaux et marchands. Le tableau I
donne les résultats de I'étude de V'acidité fixe de deux échantil-
lons de ces vins.

On voit que les différences entre I'acidité fixe totdle et l'acidité
fixe retrouvée aprés séparation et dosage des divers acides ne
sont pas trés considérables, et elles doivent éire diminuées de
lacidité due aux matiéres tannoides. Ces deux vins contenaient |
des doses assez fortes d’acide citrique, dent une partie provenait
vraisemblablement de I'addition légale faite en vue de fixer la
couleur du vin. .

Les proportions d’acide malique étaient assez élevées, surtout
pour des ving rouges, ce qui démonire que la maturation était
insuffisante lorsque les raisins furent vendangés; d’autre part,
'analyse éompléte du vin démontra que la pourriture grise avait
dii étre la cause de cette récolte hitive.

Mais la fermentation du mofit avait été normale grace & 1'aci-
dité ¢levée du milicu qui avait empéché Vintervention des fer-
ments de maladie, ainsi que le montrent la faiblesse de 'acidité
volatile et de la quantité d’acide lactique trouvée dans ces vins,
ainsi que la dose élevée d’acide malique qu'ils avaient conservée,
car I'action microbienne le fait au contraire disparattre trés faci-
lement, comme vont le montrer les exemples ci-dessous.

DESACIDIFICATION PARTIELLE DE$ VINS. — On sait que, dans
certaines années trés défavorables & la maturation du raisin,
I'acidité fixe des vins jeunes est beaucoup plus élevée que.dans
des conditions normales. Toutefois, pendant la premiére année
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de conservation, ce défaut peut s’atténuer beaucoup par une
désacidification spontanée; elle a été étudiée par divers auteurs,
notamment par MM. Muller-Turghau et Osterwalder, qui ont
isolé divers organismes capables d’attaquer I'acide malique (1).
Dans un vin de la Gironde de 1912, année ol les vins furent
particulitrement acides, j’ai pu suivre les progrés de la désacidi-
fication de la maniére suivante : des échantillons de ce vin
furent pasteurisés en bouteillesa 70° en décembre 1912 pour
servir de témoins, et, au mois de juin 1913, de nouveaux échan-
tillons furent pris dans les barriques conservées & la propriélé
dans les conditions habituelles, alors que le vin était en pleine
fermentation microbienne donnant un dégagement trés marqué
de gaz carbonique (2). Quelques-unes des bouteilles furent chaul-
fées & 709, paur stériliser le vin, et conservées au laboratoire
avec le témoin précédent et d’autres bouleilles non chauffées.
Ces trois sortes d’échantillons du méme vin, analysés au
commencement de 1917, donnérent les résultats du tableau 1L,

. TaBLEAU II.
Désacidification d'un vin nouveau
de 1912
stérilise

en bouteilles mis

Nature T — - en
des décembre { join bouteilles
dosages 1912 1913 en halure

ar gr. g_r..

Acidité totale 6 7 4,81 5,25

» volatile, 0,42 0,72 1,44

» fixe . 5,85 4,09 3,81

Acide tartrique. 2,04 2,04 2,04

» malique. 5,99 1,20 0,42

»  succinique . 0,67 0,67 0,65

»n lactique . 1,05 2,74 3,82

Sucre réducteur. 3,60 3,00 2,30

Dans la désacidificalion du vin de 1912 riche en acide malique,
Pacidité totale, aprés avoir diminué de 1 gr. 46 par litre pen-
dant les six premiers mois de l'expérience, a récupéré ensuite
une partie de sa perte, grice  la production d’acidité volatile et
d’acide lactique aux dépens de divers éléments du vin, notam-
ment de l'acide malique et du sucre. La disparition de I'acide
malique a été trés rapide au début, sans étre compléte cependant
au bout de % ans. D'aprés certains auteurs, quiont déjd étudié
ce phénoméne, la destruction aurait fieu sulvant la formule

(1} Travaux de I'Institut Suisse agricole et viticole de Waedmswil, 191
(2) On constata alors que l'acidité totale du vin avait diminué de pres
de 1 gr. 5 par litre.
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C*HP0® = CPH°0® + CO%, ol le rapportacide lactique A acide
malique est égal & 0,67. Or, dans la premiére phase de mon
expérience, le rapport est seulement de 0,45; ce n'est qu'aprés
une attaque plus avancée de l'acide malique qu’il arrive a 0,60;
mals alors une partie de l'acide lactique formé provient trés
certainement du sucre qui avait été attaqué a son tour.

[’acide tartrique et l'acide succinique n'ont subi aucune
variation pendant toute la durée de I'expérience.

ViNs TOURNES ET aMERs, — Les microorganismes qui s’étaient
développés dans le vin ci-dessus avaient eu d'abord une action
améliorante, puis, par la suite, un peu détériorante seulement ;
nous allons voir maintenant (tableau III) quelle est la constitu-
tion de l'acidité fixe de quelques vins réellement malades et
caractérisés comnie vins lournés et amers.

Pendant que la maladie de la tourne se développe, I'acide tar-
trigue et 'acide malique disparaissent tres facilement, tandis
qu’ils sont plus ou moins respectés dans les vins devenus amers.
Par contre, la production d'acide lactique parait plus impor-
tante dans les vins amers; on en a d'ailleurs signalé des quan-
tités plus considérables que celles qui sont indiguées ici. Mais
il faui tenir compte sans doute de la constitution initiale du vin,
qui peut étre plus ou moins favorable & cette production lacti-
que; d’autre part, les fermeats de la tourne étant plus actifs que
ceux de I'amertume, il est possible que cette action se porte sur
I'acide lactique formé au début, lorsque les acides taririque et
malique font défaut.

Quant & l'acide succinique, il paralt 8ire réfractaire & toute
influence microbienne.

TaBLeau lII.

VINS TOURNES VINS AMERS
MATIERES DOSEES |77 T ™ 7 | — e

Ne Ne 2 Ne { b N2

L gr. r r. ar
Acidité totale 4,32 58:10 5g,64 4,66
—~  volatile., . 2,56 2,40 1,62 1,26
- fixe . 1,76 2,70 4,02 3,40
Acide tartrique. . Néant. Traces. 1,14 1,97
— malique. . 0,36 0,67 1,08 1,20
— succinique , 0,78 0,69 0,68 0,72
— lactique . . 2,40 2,24 3,68 3,06
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CONCLUSIONS

Les qualités organoleptiques des vins jeunes ou vieux dépen-
dent essentiellement de la constitution de leur acidité, et notam-
ment de la nature et des proportions des divers acides organi-
ques fixes ; il y a donc peaucoup d’intérét & faire des recherches
dans cette voie,

Les premiers résultats que j'ai obtenus confirment certaines
données antérieures, et, en outre, montrent que: 1° I'acide mali-
que. qui varie, comme I'acide lartrique, avec 'origine des vins
et le développement des ferments filiformes, est en général plus
facilement attaqué que ce dernier, et cette influence sur des vins
trés acides peut 8tre améliorante sielle n'est pas trop accentuée;
20 la proportion d’acide succinique est peu variable, parce
quelle ne dépend que de la fermentation alcoolique et que cet
acide résiste aux actions microbiennes qui n’en produisent pas
en quantité sensible dans les vins ne contenant que des traces de
sucre; J° l'acide lactique tient souvent une place importante
dans l'acidité fixe des vins; au-deld d’une certaine proportion
qui peut étre produite par la levure alcoolique, il devient, comme
les acides volatils, un témoin de 'action des ferments filiformes,
laquelle est généralement défavorable 4 la qualité du vin.

REVUE DES PUBLICATIONS FRANCAISES

—)

Dosage du vanadium en présence du molyhdénea
l’aide du chlorure titaneux. —- M. TRAVERS (Comptes
rendus de ['Académie des sciences du 18 février 1918). — L’au-
teur a décrit précédemment (1) le dosage volumétrique du vana-
dium et celui du molyhdéne par le chlorure titaneux (TiCl%); si
la liqueur alcaline renfermc 4 la fois du molybdéne et du vane-
dium, la méthode indiquée ne permet pas le dosage direct du
vanadium. Il faut donc recourir & un autre procédé.

M. Travers a constaté que, si 'on ajoute le sulfocyanure de
potassium qui sert d’indicateur avant de verser le chiorure
titaneux, lacide vanadigue se réduil le premier; lorsqus cette
réduction est compléte, I'addition de 1 & 2 gouttes de réactif fait
passer la teinte caractéristique du molybdéne du vermeil au
rouge-orangé ; en réalité, il se produit bien une réduction de
MoO3, mais Vozyde inférieur de molybdéne qui est produit réduil
lacide vanadigue & [état doxyde V2O, Si 'on observe le point
de chute du chlorure titaneux, la teinte vermeil qui se manifeste

(1) Yoir Annales de chimie analytique, 1948, p. 86.
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disparait par cyclation, et ce n’est qu'aprés réduction- de tout
I'acide vanadique que cette teinte réapparaiten s’intensifiant, Le
virage est trés net et peut étre facilement saisi & une division
prés de chlorure titaneux (1 cc. = 1 milligr. de fer par exemple,
correspondant & 2 milligr. 36 de vanadium. En partant de liqueurs
titrées de vanadium (VO*Am) et d'aciers synthétiques, M. Travers
a pu vérifier que le virage indiqué & la fin de la réduction de
V20%en V*0*a une précisiond’environ 1/30en valeur relative (1).

Afin d’avoir & la foisle molybdéne et le vanadium, on opérera
dela facon suivante : acier est attaqué sur deux prises de 2 ou
4 gr., suivant les indications données dans le travail précédent ;
sur I'une de ces prises, on dose le vanadium en ajoutant le sulfo-
cyanure de potassium aquantle chlorure titaneux ; on verse ce der-
niet lentement ef en agitant, jusqu’d ce qu'une goutte donne la
teinte vermeil persistant aprés agitation ; on vérifie que ’addition
de quelques gouttes de chlorure titaneux fait passer celte teinte an
rouge-orangé. Sur I'autre prise,on dose Pensemble du vanadium
et du molybdéne, en ne mettant I'indicateur sulfocyanure de
potassium qu’aprés la réduction, et en utilisant FeCl® comme
ligueur de retour, ainsi que M. Travers I'a indiqué.

Dosage des combinaisons chlorées du suc gas-
trigue. — MM. GEORGES et FABRE (Société de pharmacie de
Paris, séance du b décembre 1917). — La méthode générale-
ment employée pour le dosage des combinaisons chlorées du suc
gastrique est celle d'Hayem et Winter, dite méthode des trots cap-
sules. Cette méthode nécessite une destroction de la matiére
organique du moyen d'un mélange de carbonate et de nitrate de
soude ; c’est 14 une opération longue,au cours de laquelle se pro-
duisent souvent des déflagrations, malgré les précautions prises
pour les éviter; d'autre part, on est obligé, pour obtenir une
masse hlanche, d’atteindre une température qui contribue égale-
ment & causer des erreurs par défaut dans le dosage des chlo-
rures,

MM. Georges et Fabre ont utilisé les remarques faites par
M. Laudat & propos du dosage des chlorures dans le sérum san-
guin, et ils ont institué une méthode de dosage dont voici la
technique: on prend trois capsules de porcelaine, dans chacune
desguelles on mesure Hee. de suc gastrique filtré.

Dans la premiére, on ajoute 10ce. de solution N/10 de pitrate

{1) Ala fin de la réduction, la liqueur devrait &tre bleue (V20¢). On
observe, au contraire, une teinte violette, analogue a celle du chlorure
titaneux, d'autant plus marquce que la teneur on molybdéne est plus éle-
vée (2 4 3 p. 100 par exemple). M. Travers n’a pas encore pu trouver son
origine ; elle disparait d'ailleurs assez rapidement, pour faire place & la
teinte bleue. o
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d’argent, 6ce. de solution saturée de permanganate de potasse
et 10ce. d’AzO°H pur ; on chauffe jusqu’a ce qu’on obtienne un
liquide limpide, dans lequel se dépose le chlorure d’argent (cette
opération ne demande pas plus de b minutes); on titre alors avec
une solution N/10 de sulfocyanure de potassium, en présence de
I'alun de fer; on a ainpsi le chlore total.

On évapore au bain-marie le contenu de la deuxiéme capsule;
la durée de cette opération est d’une heure, comme dans la
méthode d’Hayem et Winter ; on traite ensuite le résidu d’aprés
le procédé employé pour le contenu de la premiére capsule. On
obtient ainsi le chlore combiné.

On incinére avec précaution le contenu de la troisiéme cap-
sule, pour doser le chlore fixe sur le produit de I'incinération.

Voici les résultats obtenus par cette méthode pour 3 échantil-
lons de suc gastrique, résultats comparés avec ceux fournis par
la méthode d’'Ilayem et Winter.

[
Echantillon n° 1 Fchantillonn® 2  Echantillon n°3

Méthode Méthode Méthode Méthode Méthode Méthode
Hayem, Georges Hayem Georges Havem Georges
t t

et e et e e e
‘Winter  Fabre  Winter Fabre  Winter Falre

Chlore total. . . 3,95 401 3,97 392 1,68 1.7
— combiné. 2,93 2,99 2,77 2,84 1,09 1,09
— fixe. .. 073 073 146 146 050 030

Les chiffres ci-dessus expriment en gr. la quantité de chlorure
de sodium contenue dans un litre de suc gastrique. Ils montrent
que le procédé indiqué par M. Laudat doune des résultats plus
rapides ct aussi précis que ceux obtenus par le procédé d’Hayem
et Winter.

Dosage de I’acide phosphorigue et de Ia magné-
sie dans les urines. — M. BAUZIL (Journal de pharmacie ¢t
de chimie duler décembre 1917). — On prend 50 ¢c. d’urine, qu’on
additionue de Hce. d’HCE et de Ogr. 50 de chlorate de potasse;
on porte & I'ébullition jusqu'd décoloration du liquide, et {'on
raméne le volume & 50cc.; on divise ces 30 c¢. en deux parts
¢gales, dont 'une sert au dosage de I'acide phosphorique total et
I'autre au dosage de la magnésie.

Dosage de [ acide phosphorigue. — Les 25ce. du liquide ci-des-
sus obtenu, introduits daus unverre & pied de 100cc., sont addi-
tionnés de 2 cc. d’ammoniaque et de Hee. de mixture ammoniaco-
magnésienne {chlorure de magnésium cristallisé 120 gr. ; chlo-
rure d’ammonium cristallisé 166 gr.; ammoniaque 260cc.; eau
distillée q. s. pour faire 1 litre) ; on agite; aprés un repos d'une
demi-heure, on filtre sur un filtre sans plis; on lave le verre,
puis le précipité & 'eau ammoniacale au dixiéme (20ce. employés
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en deux fois); on lave ensuite le précipité & 'alcool & 900 (10 &
15 cc. environ) jusqu'a réaclion neutre au tournesol des derniéres
gouttes d"alcool qui s’écoulent ; on déplie le filtre, et, & Paide d’un
jet de plssette on entraine le précipité dans un reclplent de
fagon & avoir environ 60 cc. du liquide.

Dans un verre identique, on met 60ce. d'eau distillée et
10 gouttes de solution aqueuse d'hélianthine & 20p.100; on
verse alors goutte 4 goutte dans ce liquide HCl N/10 jusqu’a
virage au rouge de I'héliantine; soit @ le nombre de cc. d’acide.

On procéde de la mdme fagon avec les 60 cc. du liquide primi-
tivement obtenu avec Purine ; soit n le nombre de cc. d’IHCI N/10

“employés. 1cc. de cet acide correspondant a 0,00355 d'acide
phosphorique la quantité d’acide phosphorique contenu dans
un litre d'urine sera : (n — @) 0,00355 x 40.

Dosage de la magnésie. — On utilise les-25 cc. mis de (:Ote pour
celte opération ; on les alealinise 1égérement par 'ammoniaque
jusqu'a formation d’un précipité qu’on redissout & I'aide de
Uacide acétique jusqu’a réaction acide; on précipite la chaux par
addition ded cc. de solution d'oxalate d’ammoniaque & 30 p.100;
on porte & I’ébullition & feu doux pendant 10 minutes; on filtre
sur un filtre sans plis; on lave le précipité i I'ean chaude, pré-
cipité qui peut servir au dosage dela chaux par le permanganate
de potassium ou par pesée; le filtratum, auquel ont été mélées
les eaux de lavage du précipité, est recueilli dans un verred pied
et additionné de Hce. de mixture phospho-ammoniacale (phos-
phale disodique cristallisé 200 gr.; chlorure d’ammonfum cris-
tallis¢ 170 gr.; ammoniaque 200cc. ; eau q. s. pour faire 1 litre);
aprés agitation et repos d’'une demi-heure, on recueille sur un
filtre sans pli le précipité de phosphate ammoniaco-magnésien ;
on lave ce précipité & I'eau ammoniacale et & I'alcool & 909 comme
il a été dit pour le dosage de I'acide phosphorique; on continue
le restant de l'opération comme pour 'acide phosphorique, en
faisant la comparaisen avee une liqueur étalon.

Soit 7 ec. d’acide chlorhydrique N/10 employés avec la solu-
tion obtenuc avec l'urine et @ le nombre de cc. cmployés avee la
liqueur étalon ; sachant que 1 cc. d'ICI N/10 correspond & 0,002
de magnésie, la formule (r — @) 0,002 X 40 donne la quantité
de magnésie contenue dans 1 litre d’urine.

———

REVOE DES PUBLICATIONS ETRANGERES

Recherche des coques de cacao dans la poudre
de cacao. — M. 0. KELLER (Arch. der Pharmacie, 1917,
p- 255,403). — L’auteur propose une nouvelle méthode basée sur’
la coloration de I'extrait éthéré, L’extrait des grains purs est inco-
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lore ou trés peu coloré en jaune pur, tandis que la présence des
coques entraine une coloration pettement brune de l’extrait,
qui est reconnaissable méme pour de faibles teneurs. Lauteur a
cherché a baser sur ces faits une méthode de dosage colori-
métrique, en employant comme terme de comparaison une solu-
tion de chlorure ferrique diluée. Cette solution, obtenue en
étendant au dixiéme la solution officinale de sesquichlorore de
fer, correspond exactement & 1gr. de fer pour 10Ccc. Cette
liqueur mére est elle-méme étendue au dixiéme, et I'on obtient
ainsi une solution d’essaia Ogr.1 de fer pour 100cc.

2gr. de la poudre de cacao sont laissés pendant 24 heures en
contact avec 15 cc. d’éther dans uh récipient bien bouché et agi-
tés fréquemment, sauf pendant les 2 ou 3 derniéres heures; on
enléve avec une pipette {0cc.de la couche décantée ; on les filtre
a travers un filtre de 4 centim. de diameétre, garni de 0gr.2 de
kieselgur dans un tube de colorimétre de 15cenlim. de hauteur
environ, et de 2centim. de diamétre intérieur; on les repasse
plusieurs fois sur le filtre, jusqu'y ce que le filtrat soit compléte-
ment limpide ; on lave ensuite avec de I'éther jusqu'd ce que I
filtrat ait atteint b centim. de hauteur ; on introduit 12 tube dans
un colorimétre 4 c0té d’un autre tube exactement semblable,
dans lequel on verse de I'eau jusqu’dh centim. de hauteur, puis
goutte 4 goutte, au moyen d’une burette graduée en vingtidmes de
cc., la solution ferrique fraichement préparée, jusqu'a ce que les
teintes, observées par en dessus, soient les mémes; on recom-
mence ensuite I'essai.

Les grains de cacao pur sans coque, contenant 54 p. 100 de
beurre exigent 2cc. 4 de solution d'essai; la poudre pure sans
coques, & 14p. 100 de beurre, en demande 1 cc. 4. Les coques de
cacao- normales demandent de 3cc.5 & Sce.7; en moyenne de
4ee. L b dee. 5. [/auteur croit pouvoir assurer que tout cacao qui,
pour une tenear en beurre de 20 p. 100 et m&me pour une teneur
plus élevée, exige 2ce. 5 ou davantage de la solution d'essai con-
tient plus de coques qu’'il n’est admissible et doit 8tre considéré
comme falsifié. P.H

Bismuth pur. — MM. F. MYLIUS et E. GROSCHIFF
(Pharmaceutical Journal, 1916, II, p. 569) — Des bismuths
donnés comme purs contenaient encore du plomb, de I'argent,
du cuivre, et d'autres fois de I'étain, du nickel, du zinc et du pla-
tine. Des échantillons de bismuth électrolytique retenaient encore
de ’argent, ainsi que des traces de plomb, de cuivre et de zinc.
Le meilleur procédé de préparation du métal pur consiste &
passer par la cristallisation du nitrate de bismuth normal en
solution acide. Le bismuth le plus pur fond a 271o.

Acétaldéhyde dans les fruits. — MM. MULLER-
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THUREAU et A. OSTERWALDER (Pharmaceutical Journal,
1916, 11, p. 503). — Les auteurs ont été amenés & rechercher la
présence de Pacétaldéhyde dans les sucs de froits par la consta-
tation de la rapide disparition de I'acide sulfureux qu’ils ajou-
taient & ces sucs. Le sue de poires, avant maturité du fruit, a
donné par distillation 4 milligr. d’acétaldébyde par litre ; celui
de fruits maris sur I'arbre, de 18 & 52 milligr. ; celui de fruits
parés, de 850 & 60 milligr.; celui de fruits blets, de 110 &
323 milligr. Le jus de raisin n’en contient pas.

Identification de Ia novocaine. — M. J. A. SANCHEZ
(Revista farmaceutica de Buenos-Ayres, 1917, p. 699). — On peut
identifier la novocaine ou chlorhydrate de para-amido-benzoyl-
diamino-éthanol de la fagon suivante : on prépare une solution
de novocaine & 0,20p 100, qu'on additionne de 2 gouttes de
solution de nitrite de soude au dixi¢me ct de 3 gouttes de SO*H?
concentré; on chauffe pour éliminer P'acide nitreux ; § gouttes
de réactif de Millon donnent une coloration rose aprés dilution
du mélange avec de 'eau distillée. On met ainsi en évidence le
noyau phénolique.

On décele la présence du noyau oxéthylique en aJoutant
3 gouttes de lessive de soude & 2cc. de la solution de novocaine
préparée comme il est dit plus haut; on chauffe, et 'on ajoute
goutte & goutte de la solution iodo-iodurde jusqu'd ce qu'on
obtienne une teinte jaune persistante; il se forme de I'iodo-
forme.

Quant au noyau aldéhydique, on le caractérise en ajoutant, &
dce, de la méme solution de novocaine, 10 gouttes de SO*H? con-
centré et See. de bioxyde de manganése ; on fait bouillir, et 'on
fait passer les vapeurs sur 1 cc. de réactif de Schiff au hisulfite
de rosaniline ; on obtient une coloration violette.

Avec I'eau bromée, la novocaine donne un préeipité jaune qui
se dissout par la chaleur.

. Essai du salicylate de méthyle. —M.A.R. ALBRIGHT
" (Journal of american chemical Society, 1917, p. 820). — Le
salicylate de méthyle artificicl peut renfermer d’autres composés
phénoliques. Pour constater la présence de ces derniers, on
benzoyle le produit 4 examiner ; le salicylate de méthyle et les
composés phénoliques sont transformés en benzoates qui cristal-
lisent. On examine ces cristaux mixtes au microscope, en les
placant dans un liquide présentant le méme indice de réfraction
que 'o-benzoyloxybenzoate de méthyle. De cette facon, les cris-
taux provenant du salicylate de méthyle sont invisibles, tandis
que les benzoates des autres composés phénoliques apparaissent
et peuvent étre caractérisés.
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On a pu, par ce procédé, caractériser la présence du phénol
dans le salicylate de méthyle pur, naturel ou artificiel.

Dans quelques échantillons de salicylate de méthyle artificiel,
on a constaté la présence de l'éther méthylique de l'acide
p-hydroxytoluique et deI’éther méthylique del’acide p-hydroxy-
benzoique, qu'on ne rencontre pas dansl’essence de Winter-
green.

Réaction caractéristique de Vatropine, de I'hyos-
cyamine et de la scopolamine. — M. N.-R. WASICKY
(Pharmaceutical Journal, 1917, 11, p. 88). — Si I'on chauffe une
parcelle d'atropine, d’hyoscyamine ou de scopolamine aveeune
goutte d’un réactif composé de p. diméthylamidobenzaldéhyde
2 gr., SO*H2 6 gr. et ean 0 gr. 4, il se produit une coloration rouge
qui vire au violet.

Cette coloration ne se manifeste pas avec la novatropine, la
cocaine et la tropacocaine. Avec les autres alcaloides, on observe
des colorations diverses, ne pouvant étre confondues avec la
coloration rouge qui se produisent avec les alcaloides du groupe
de Patropine.

Essai du chloroferme. — M. N. UTZ (dmerican Jour-
nal of pharmacy, 1917, p. 425). — On prend 10ce. dechloroforme,
qu’on additionne d'un peu de benzidine ; on agite; an conserve
le mélange dans l'obscurité pendant 24 heures. Si le chloroforme
est pur, la limpidité persiste; s'il contient 0,01 p. 100 d’oxychlo-
rurede carbone, il se produit un trouble ; en présencede 0,1 p. 100
du ménie composé, on observe la formation d'un précipité blanc-
jaundtre. La préscnce du chlore se manifeste par une colo;atiou
rose-pale, puis bleue ; celle de HCl par un trouble immédiat du
mélange.

;.r

BIBLIOGRAPHIE

Le Lithepone (Historique, fabrication, analyse, avenir), par
Cu. Corrignier (Nolo, libraire, 83 &is, Quai des Grands-Auvgustins,
Paris, 6e). — La brochure que vient de publier M. Coftignier, rédacteur
en chef de la Revue de chimie industrielle et qui comprend 64 pages,
fait partie d'une série d’ouvrages composant la Bibliothéque des
actoalités industrielles. Elle traite du lithopone, sujet d'antant plus
intéressant que, avant la guerre, la France était tributaire de I'Alle-
magne pour ce produit comme pour beaucoup d’autres. L’'auteur con-
sacre & sa fabrication une vingtaine de pages, il signale ses propriétés,
ainsi que les méthodes permettant d’en faire 'analyse.

« Il peut, il doit, dit M. Coffignier & la fin de sa brochure, y avoir
« une place pour la fabrication francaise, malgré les échecs anté-
« rieurs, malgré les sommes importantes dépenseées jadis en essais
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« malheureux ; mais il faul faire précéder Loule prganisation indus-
¢ trielle d'une étude préalable au point de vue technique et au point
« de vue économique. Si nous devons fabriquer du lithopone en
« France, il est grand temps d’y songer. La plus grosse difficulté &
« résoudre est de pouvoir se procurer du zinc ».

Production des 1égumes. — Grorees Trurraut, ingenieur
agricole, avec la collaboration de MM. V. Charles et G. Clément
(4 la librairie du « Jardinage », 90 bis, avenue de Paris, Versailles).
Prix : 3 fr. 50. — Nous annongons avec plaisir le trés intéressant
volume que vient d’éditer M. Georges Truffaut, rédacteur en chef de
la Revue « Jardinage ». C'est un livre qui vient & son heure au
moment ou de tous cotés on cherche & intensifier la culture des divers
léegumes destinés & l'alimentation des soldats et de la population
civile. On y trouve les indications nécessaires pour l'organisation
méthodique des légumes dans les jardins potagers familiaux, qui sont
trés nombreux, car nombreux sont les propriétaires de jardins qui
ont remplace la culture des plantes d’agrément par celle plus utile
des légumes, et aussi dans les jardins potagers wilitaires qu'on a con-
stitués dans un certain nombre de corps de troupes a la grande satis-
faction des soldats qui profitent de la production de ces jardins.

Les renseignements les plus utiles sont donnés dans la Production
des légumes avec tous les détails pratiques et techniques nécessaires
pour éclairer le public peu familiarisé avee la culture maraichere.

Dans les premiéres pages, I'auteur traite de |a question des engrais
et des fumures, qui contribuent & augmenter les rendemcents dans une
proportion importante; un tableau indigue quelles sont les exigences
des priucipaux légumes en agents fertilisants (azote, acide phospho-
rique et polasse).

En ce qui concerne la culture des légumes, M. Troffaut indique les
varietés qui doivent étre préférées, I'époque a laquelle il convient de
semer, les soins 4 donner aux cultures, les rendements ordinaires, le
terrain qui convient le mieux, les maladies et les insectes qui atiaquent
certains légumes et les remedes auxquels il y a lieu de recourir.

Nos lecteurs ne regretteront pas I'achat de ce volome de 260 pages,
orné d'un grand nombre de figures et de tableaux.

NOUVELLES ETVRENSEIGNEMENTS,

Analyses faites par I'Ecole decs mines. — Aunx termes
d'un arrété ministériel en date du 10 mai 4918, pendant la durée de
la guerre et jusqu’a une date suivant la fin des hostilités qui sera fixée
ultérieurement, les taxes des analyses effectuces par le breau d'essais
de I'Ecole nationale supérieure des mines subiront une augmentation
de 30 p. 100 par rapport au tarif préva par 'arrété du 13 mars 1902,

La Sociéte de chimie indusirielle s'est réunie le lundi 27 mai 1948,
42 h, 1/2 du soir, en I'hotel du Comité des forges, sous la preési-
dence de M. Drouets, directeur de 1'Office national de la propriéte
industrielle. Elle a entendu et discuté un rapport présenté par M. Tail-
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lefer, au nom de la Commission chargée d’étudier les modifications
qu'il conviendrait d’apporter & la législation actuelle des brevets. Les
membres présents ont échangé quelques observations au sujet des
modifications que M. Taillefer propose d’apporter au projet de loi
déposé par le gouvernement, L'examen des parties de ce projet qui
visent spécialement I'industrie chimique a éLé réservé pour faire
I'objet d’une discussion ultérieure.

Séances mensuelies de la Seciété de ehimie indus-
triclle. — La Société de chimie industrielle a tenn sa séance men-
suelle d’avril 1918 A I'hotel du Comite des forges, 7, rue de Madrid,
sous la présidence de M. Kestner, president.

En quelques mots, celui-ci expose les progres réalisés par la Sociélé
depuis sa fondation et les concours qu'elle a rencontrés de toute part,
concours qui sont d’'un bon augure au point de vue de la prospérité de
la Société. Il donne lecture d'une lettre de M. Henri Louis, président
de la Society of Chemical Industry, qui donne I'assurance que Ja
Société qu’il préside est disposée a lravailier d’accord avec la Sociéte
frangaise.

M. Granger, directeur des laboraloires d’essai de la manufaclure
nationa'e de Sévres, fait ane conférence sur « le grés dans l'industrie
chimique ». Il commence par signaler Pinfériorité de I'industrie du
grés en France avanl la guerre, et il signale les progrés qui ont été
accomplis pour la fabrication des objets en grés qu'on était obligé
d’acheter en Allemmagne. 1l indique lecs matiéres premiéres qui sont
utilisees dans cetie fabrication et qu'on peut trouver en France; il
passe ensuite en revue les diverses phases de la fabrication des grés,
en prenant pour exemnples les différentes piéces employées dans I'in-
dustrie chimique, telles que les touries, les condenseurs, les serpentins
et les cuviers. Il donne ensuite d’inléressants renseignements concer-
nant le fagonnage, le desséchage et la cuisson des piéces, ainsi que sur
les conditions que doivent remplir les produits fabriqués pour qu'ils
soient susceptibles de résister aux échauffements et & la pression.

M. Matigoon, professeur au Collége de France, parle ensuite des
groupements indastriels et de I'amélioration des rendements dans la
grande industrie chimique,

En raison des nécessités cré« es par la guerre, les pouvoirs publics ont
imposé aux industriels I'obligation de créer des consortium chargés
de répartir les matieres premicres entre les industriels faisant partie
de ces groupements, moyennant certaines conditions, notamment
I'obligation de se conformer & des prix de vente maximum. .

Celte situation est appelée & se traduire par une économie des
matiéres manutentionnées, par une amélioration des rendements et
un abaissement du prix de revient.

En Angleterre, un organisme analogue fonclionne sous le nom de
« service ceniral de statistique », dépendant du Ministére des muoi-
tions et explosifs. Ce service a déja rendu de grands services & l'indus-
trie britannique, et il serait & désirer qu’un office identique de centra-
lisation fut établi en France.

Le Gerant : C. CRINON.

LAVAL, — IMPRIMERIE L. BARNEOUD ET cl¢,

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



— 141 —

TRAVAUX ORIGINAUX

Essai toxicologique rapide des eanx
d’alimentation,

Par M. Marcel DocaRnix, Ingénieur Chimiste.

L’examen toxicologique des eaux d’alimentation devant étre
effectué le plus rapidement possible, j’ai cru intéressant d’indi-
quer une méthode permettant de se prononcer en I'espace d’une
demi-heure sur la valeurd’une eau soumise & ce genre de recher-
ches. On procéde aux déterminations suivanles:

1o Proprigtés physiques. — On apprécie 'aspect, 'odeur, la
saveur de I'eau. La réaction est également d’'une grande impor-
tance et permet de rejeter une eau acide ou alcaline.
~ 2° Recherche des souillures organigues. — Celles-ci sont déce-
lées par : a) le dosage des matiéres organiques en milieu alca-
lin; &) le dosagedes chlorures.

- Une guantité élevée de chlorures et de matitres organiques
permet d’'affirmer une souillure d'origine animale.

3° Recherche des alcaloides. — On alcalinise 200cc. de 'eau &
examiner & 'aide de 5 gouttes de solution de soude caustique an
dixiéme; aprés agitation, on ajoute 30cc. de chloroforme; on
agite de nouveau pendant 3 minutes dans une ampoule 4 décan-
tation ; on sépare le chloroforme, qu'on recueille dans une cap-
sule de porcelaine; on évapore doucement avee précaution au
bain-marie ; on traite le résidu par une goutte de SO‘H* au
dixiéme, puis par une goutte de réactif iodo-ioduré de Bouchar-
dat. S'il se forme un précipité brun, on est en présence d’alcaloi-
«des ou de ptomaines.

4 Recherche des cyanures.— On chauffe dans une fiole conique
de 30cc. environ, fermée par un bouchon donnant passage a un
tube coudé A angle aigu et effilé & sonm extrémité, 20ce. d’eau
additionnée de 2 gouttes d'HCI ; ce tube est introduil dans un
tube & essais refroidi par immersion de son extrémité dans un
verred'eau ; on distille de cette fagon environ 1cc. ; on ajoute au
distillat 2 gouttes d’une solution de soude caustique du dixiéme,
puis 2 gouttes de solution ferroso-ferrique (1) ; on agite, et I'on

(1) Solution ferroso-ferrique :

Sulfate ferreux . . . . . . . 5 gr.
Sulfate ferrique. . . . . . . 5 gr.
Kan distillée. . . . . . . . 100 gr.

JUILLET 1918.
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ajoute HCldilué au dixi¢me en quantité suffisante pour dissoudre
complétement le précipité qui s’était formé ; on observe la colo-
ration au bout de 20 minutes ; si elle est vert-bleudtre, elle indi-
que la présence de cyanures.

flemarque. — Si, aprés addition d’HCIL jusqu’a réaction acide,
le précipité ne se dissolvait pas et s'il était bleu, on pourrait con-
clure & la présence de cyanures en quantité notable.

5° Recherche des nitroprussiates. — A 20cc. d’eau introduits
dans un tube & essais, on ajoute 2 gouttes de solution de mono-
sulfure de sodium au dixiéme ; s'il se produit une coloration vio-
lette, visible surtout dans 'axe du tube, disparaissant par agita-
tion et virant ensuite au bleu, on peut conclure & la présence des
nilroprussiales.

6o Recherche des poisons minéraur. — Nous nous boroons
a rechercher la présence d’un poison minéral, laissant & une
anajyse plus compléte le soin de caractériser ce métal il ya
lieu.

A 20c¢e. de I’'eau A examiner, contenus dans untube i essais, on
ajoute 2 gouttes de solution de monosulfure de sodium au
dixiéme. Deux cas peuvent se produire :

A) L’eau reste impide et incolore.

a) A une nouvelle prise d'essai de 10cec. d’eau, on ajoute
10cc. de réactif de Bougault; on agite, et I'on porte au
bain-marie houillant pendant 20 minutes. Si la liqueur
brunit, cette ecoloration indique la présence de. . Adrsenic.

#) A uneautre prise d’essai de 20 cc. d’eau, onajonte 2 gout-
tes d'une solution de chromate de potassium au dixiéme;
g'il se produit un précipité on tout au moins un louche,
c'est l'indice de la présencede . . . . . Baryum.

B) Il se forme un précipilé ou une coloration.

On ajoute 2 gouttes d"HCI.

i e s PR 5 (1171 S 7}

a) Le précipité disparait. S'il était blanc. Zincou alumine.

) Le précipité persiste.

Il était jaunc-orangé et s’est accentué par addition d’HCl.
Antimoine.

INétaitnoic . . . . . . Mercure, Cutvre, Plomb,
Argent, Bismuih, Etain.

Remarque. — Ces réactions étant trés sensibles et devant déce-
ler des traces de métaux, il est indiSpens:ible de faire toujours
des tubes témoinsavec de I'eau distillée servant de termes de com-
paraison.
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Dosage de 1’acide sucecinique,

Par M. E. Ch. Gargv.

La méthode indiquée par Pasteur pour séparer l'acide sucei-
nique des autres acides produils par une fermentation était basée
sur le traitement des sels de calcium par un mélange d’éther et
d’alcoo! éthylique. Le succinate de calcium est insoluble, tandis
que les auires sels de calcium qui se trouvent dans le mélange
sont solubles.

La méthode, telle qu'on 'emploie actuellement, différe un peu
du mode opératoire primitif : on ajoute & une solution aqueuse
concentrée des scls de calcium une quantité d’aleool suffisante
pour ramener la conecentration en alcool du mélange & 83¢; on
dose le calcium dans le précipité pour déterrniner le poids de
I'acide succinique.

Cette méthode donne lieu & des erreurs assez graves, et?est
probablement laraison pour laquelle certains auteurs I'ont aban-
donnée, pour en employer une autre basée sur la séparation des
sels de baryum.

A la vérité, les erreurs auxquelles la méthode de Pasteur est
sujette, sous certaines conditions, ne sont pas dues au calcium,
etil n'y a aucune raison pour remplacer ce métal par un autre.

Les causes d’erreur sont les suivantes :

fo L'action dissolvante d’une solution d’alcool éthylique & 83°,
quand cclle-ci contientdela peptone, sur le succinate de calcium.
Par exemple, Ogr.23 de peptone dans 100cc. de la solution alcoo-
lique peuvent introduire une erreur de 10 4 15 p.100;

2° La présence de substances qui empéchent la cristallisation
du succinate de chaux ;

Jo La présence d'une simple trace d’acide dans I'alcool
employé ;

40 Perte pendant le lavage du précipité;

%o Perte d’acide succinique pendant la concentration du
liquide.

L’accide succinique se volatilise, mémesi la solution est alca-
line & la phénolphtaléine. Cette perte pcut déterminer une
erreur de 7p.100.

Le précipité, au moment otil se forme, est floconneux, et, s'il
y a des impuretés dans la solution, comme par exemple la pep-
tone, cet état floconneux persiste ; mais dans le cas ou il n'y en
a pas, le précipité de succinale devient graduellement cristallin.
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Ce changement peut &tre considéré comme une indication que la
séparation a été quantitative.

Toutes les erreurs qui viennent d’étre signalées peuvent éire
aisément évitées si I'on observe certains détails qui sont décrits
ci-dessous.

Le principe de la méthode consiste & doser le caleium qui dor-
respond & la totalité des acides, puis, la quantité de calciumn qui
reste dans la solution alcoolique aprés la précipitation du sucei-
nate de chaux. Le calcium qui correspond 3 V'acide succinigue
peut &tre évalué par une soustraction, sans qu'il soit nécessaire
de savoir quels sont les acides dont les sels de chaux restent
dans la solution. La méthode est ainsi d’une application bien
générale, quand 1l s’agit de doser I'acide succinique en présence
d’autres acides, méme inconnus, pourvu que tous les sels de
chaux, excepté le succinate, soient solubles dans Palcool éthy-
lique & 83e,

Quand il s’agit des produits d’une fermentation bactérienne, ce
sont les acides lactique et succinique qui restent & séparer aprés
gqu'on a débarrassé le liquide des acides volatils ; néanmoins, §'ll
y a, au lieu de Vacide lactique, d'autres acides non volatils {ou
méme volatils, pourvu que les sels de calcium de ces acides
soient solubles dans I'alcool 4 85%), le principe de la séparation
sera le méme. .

Détails de la méthode. — Le mélange des acides produits par
la fermentation est distillé dans un courant de vapeur d’eau pour
en chasser les acides volatils (acétique, formique, ete.), et la
solution des acides non volatils est épuisée par I'éther dans un
appareil spécial, qui permet de laver le liquide d’une facon con-
tinue pendant quelques heures. Le mélange des acides ainsi
isolés des substances insolubles dans 1'éther et qui pourrajent
géner leur séparation est dissous dans l'eau chaude (100cc,
environ) et neutralisé par le carbonate de chaux. On ne doit pas
chauffer la solution & Vébullition, car on risquerait ainsi de
perdre des acides par volalilisation lorsque la solution est con-
centrée. -

La neufralisation se fait lentement & cause de la lactone de
Pacide lactique, qui ne se transforme que graduellement en acide.
Afin de neatraliser complétement le liquide, on ajoute quelques
gouttes d’une solution de phénolphtaléine et de V'eau de chaux
en quantité suffisante pour que la solution reste rouge. Pour
éviter de trop diluer la solution, on n’emploie I'eau de chaux
qu'a la fin. On maintient la solution chaude pendant une heure
au moins pour assurer la compléte transformation de la lactone
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" enlactate de calcium, puis on filtre la solution, nettement rouge,
dans un flacon jaugé d'une capacité de 200cce.; on prend 30 cc. de
cette solution filtrée pour doser le calcium qui correspond & la
totalité desacides (c'est-d-dire I’acide succinique plus Iacide lac-
tique ot d'aulres acides s’il y en a), le calcium étant précipité
I'état d’oxalate, et 'acide oxalique qui correspond au calcium étant
évalué par titrage avec une solution de permanganate de potas-
sium. Une partie de la méme solution des sels de calcium est
soumise & une lente concentration, dans un ballonJauce att0lcc.,
jusqu’a ce que le volume en soit 13cc.

La concentration est faite dans une étuve chauffée & une tem-
pérature un peu plus élevée que 100°. Cing ou six heures sont
nécessaires pour I’évaporation de 40 4 50 cc. d’eau.

On emploie une série de hallons jaugés de 110cc. de poids
déterminé, et I'on continue I'évaporation jusqu'd ce que chaque
balloh coptienne 13 gr. d’eau.

On ajoute ensuite de I'alcool pour ramener Je volume a 110cc.,
ce qui, avee I'alcool & 960, donne une concentration finale de 85,

Aprés avoir agité le ballon, on le laisse jusqu’d ce rque le
précipité devienne cristallin, ce qui peut exiger jusqu'au lende-
main si la solulion contient des iinpuretés. Autrement, quelques
heures suffisent. On filtre la solution dans un ballon jaugé &
100ce., et 'on dose le calcium dans les 100cc. de cette solution
alcoolique aprés en avoir chassé I'alcool. La quantité de calcium
ainsi trouvée, multipliée par 1110, doone la totalité du calcium
qui correspond aux acides dont les sels de calcium sont solubles,
et la quantité d’acide succinique est déterminée en soustrayant le
chiffre ainsi obtenu de celui qu'on a trouvé pour I'acidité totale.

L'erreur de I'expérience ne doit pas dépasser 1 p.100 du poids de
Pacide suceinique présent. -

Sila quantité d’acide est un peu faible, il n'est pas nécessaire
de doser séparément la totalité du calcium et le calcium des sels
solubles dans I'alcool; aprés avoir filiré les 100 cc. de la solution
aleoolique, les 10 ce. qui reslent avec le précipité de succinale
peuvent &tre dissous dans I'eau et le calcium dosé. Sil'on déduit
de ce chiffre la quantité de calcium qui correspond & 10 ce. de la
solution alcoolique, la différence représente le calcium dans le
précipité.

L'exemple suivant peut 8tre donné de la scparatlon d’'un
mélange d’acides lactique et succinique,

Un mélange a été fait de 40ce. d’une solution d'acide lactique
(correspondant & 59cc.4 d’une solution d’acide lactique décinor-
male) et de 30ce. d’une solution d’'acide succinique (correspon-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



— {46 —

dant & 26 cc.25 d’une solution d’acide succinique N/10. Les 10 ce.
furent épuisés par I'éther pendant 9 heures, comme il a éts
décrit plus haut ; les acides obtenus furent transformés en sels de
calcium, et la solution de ces sels fut portée d un volume de 200 ce,;
50cc. de cette solution furent précipités a U'ébullition par l'acide
oxalique; 'oxydation de I'oxalate de caleium du précipité exigea
21 cc.1 d’'une solution N/10 de permanganate. Donc I'acidité totale
retrouvée correspond & 84cc.4 au lieu de 85¢cc.6 employés. [lya
ici une erreur de 1,5 p.100.

Une autre quantité de 50cc. fut concentrée & 135cc. dans un
ballon taré de 110cc. et I'on ajouta de I'alcool & 98° pour ramener
le volume 4 110cc.; 100cc. de la solution filtrée, 'alcool une fois
chassé, furent précipités par 'acide oxalique et donnérent de
I'oxalate de calcium eorrespondant & 15cc.15 d’une solution de
permanganate N/10, ce qui correspond & 14,45 pour les 100cc.
de la solution alcoolique. La totalité de I'acide lactique est donc
de 57cc.8 N/10, et ce chiffre, soustrait de 84cc.4, donne 26,6.

La quantité d'acide succinique employée était 26 cc.25. Cette
expérience montre que toutes les manipulations peuvent étre
effectuées avec une erreurde moins de 2p.100. La séparation des
acides eux-mémes peut se faire avec une erreur qui ne doit pas
dépasser 1 p.100 {1).

EXPERIENCES QUI DEMONTRENT L'IMPORTANCE DES ERREURS
QUI SE PRODUISENT.

Perte d'acide lactique et succinique pendant I'évaporation des

solutions légérement alcalines des sels de calcium.

Pasteur, dans la description de sa méthode, indique la néces-
sité d'une évaporation lente pour éviter les pertes d’acide succi-
nique. Il était intéressant de savoir si cette perte se produit
méme lorsque Ia solution est maintenue alcaline pendant toute
la durée de I’évaporation.

200cec. d'une solution de lactate de calcium, correspondant &
35ce.2 d’acide lactique N/10, furent évaporés au bain-marie

(1) Je suis forcé de faire remarquer que la maniére d'opérer que cer-
tains auteurs (Cahen et Hurtley, Biocherm. Journ., t. 10, 1916, p. 308);
ont introduite dans la méthode bien connue du dosage de l'oxalate de
calcium par le permanganate, doit détre soigneusement évitéa.

La maniére correcte d'opérer est de filtrer 'oxalate de calgium sur ds
I'amiante dans un récipient quelconque (tel que le creuset de Gooch par
exemple), et, aprés 'avoir lavé, de Je décomposer par I'acide sulfurique
suivant la méthode ordinaire. Le lavage se fait en quelques secondes.
Mais quel que soit le procédé employé pour recueillir et laver des préci-
pités, il est impossible de justifier I'addition de pérmanganate & un
mélange d’'acide sulfurique et de papier qu'on porte & 'ébullition. Rien ne
doit 8tre oxydé que l'acide oxalique & doser.
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dans une capsule, la solution étant maintenue alcaline pendant la
concentration, en ajoutant de temps & autre une solution de
chaux, Le résidu fut dissous dans1’eau, et la solution fut séparée
par filtration du carbonate de calcium. Le calcium, dans la
solntion filtrée, correspondait & 32cc.7% d'acide lactique. II y
avait done une perte de 2ce.45 ou d’environ 5 p.100.

Dans les mémes conditions, 36cc.6 d’acide succinique N/10
perdirent 2cc.85 ou 8p.100 de 'acide succinique employé.

Pour éviter de telles erreurs, 'évaporation doit étre faite dans
un ballon & long col et dans’une étuve réglée 4 une température
un peu plus élevée que 1000 ; dans ces conditions il n'y a aucune
perte d’acide.

Influence de la peptone.

La peptone peut causer une grave erreur, en empéchant la
précipitation du succinate de calcium par l'alcool & 85°.

La peptone non neutralisée peut dissoudre facilement du succi-
nate de calcium, mais les erreurs décrites ici se rapportent & la
peptone qui a été neutralisée par la craie.

Dans 6 ballons de 110cc. et de poids connu, on a introduit
10ce. d’une solution de lactate de calcium, qui correspondaient &
12¢c.95 d’une solution d’acide lactique NAO, et 10c¢e. d'une solu-
tion de succinate de calcium, qui correspondaient 4 6¢c.85 d’une
solution d’acide succinique N/10. De plus :

Au No1 fat ajouté peptone . . . . . O0gr.470
9 —  peptone. . . . . 0gr.023
. 3 — glycérine. . . . . 0gr.70
4 — glucose . . . . . Ogr.42

L’alcool absolu fut ajouté 4 chacun pour ramener le volume &
110ce. Le calcium fut dosé dans 100 ce. de chacune des solutions
filtrées.

KMoO*N/10 (ialcium Calcium
Substs aionte pour l'oxalate| & I'état de a letat
ubstances ajoutees de 100 cc. lactate de succinate

de la solution| dans 4100 cc. {par différence

[V ce, ce.

1 PeptoneOgr.47. . 13 8 15 1 41
2 Peptone 0gr.023 . 12 8 14 1 57
3 Glycérine 0gr.70 . 12 2 13 4 6 4
4 Glucose 0 gr.42. . 175 12 9 69
5 e e e, 11 73 12 9 69
6 11 90 13 1 67

Acide succinique employé . . . . . . . ., 6ce.83
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Cette expérience montre que le glucose n’a pas d'influence sur
la précipitation. 11 y a une erreur due & la glycérine, mais elle
serait négligeable dans des circonstances ordinaires, tandis que
méme 0gr.023 de peptone peuvent introduire une erreur de
15p.100 sur la quantité de 'acide succinique & doser.

Résumé.

En évitant les erreurs exposées dans ce travail et en se confor-
mant exactement 4 certains détails, I'acide suceinique peut étre
dosé cn présence de l'acide lactique et d’autres acides produils
par une fermentation avee une erreur qui ne doit pas dépasser
celle de I'analyse volumétrique ordinaire.

(Travail exécuté dans le laboratoire du Prof. Fernbach,
A I'Institut Pasteur),

Méthode de titrage des mélanges de bicarhonate et
de carbonate ou d’aleali earhonaté et d’aleali
caustique ne nécessitant ni pesée ni liqueurs
titrées d’'avance,

Par M. J. CLaRENS.

Le principe de la méthode consiste dans la détermination de la
quantité de gaz carbonique dégagé par le dosage alcalimétrique
habituel.

Tout dispositif permettant - cette détermination pourra étre
employé, en particulier I'appareil décrit déja par M. A. Job et
moi pour le dosage de l'urée (1), en remplagant la pipette a un
trait par une pipette de 10 cc. environ, graduée en dixiémes
de cc. (2).

Je rappelle bridvement la description de cet appareil, que tout
étudiant peut construire Tui-méme. Il se compose d'un vase &
réaction fermé par un bon bouchon en caoutchouc percé de trois
trous. Ilest bon de percer soi-méme les trous avec un perce-bou-
chons d’un calibre bien inférieur & celui des tubes qu'ils doivent
loger. L’un des troussert & établirla communication avec un petit
manomeétre 4 mercure ; le deuxiéme est traversé par un tube &
écoulement, relié & une pipette graduée par un raccord en caout-

(1) Journ. de Ph. et de Ch., 1¢* aout 1909.

(2) Antérieurement M. A. Job avait décrit dans le Bull, Soe. chim., 1900,
t. 23, p. 288, un lype d'uréométre qui peut se préter parfaitement, sans
aucune modification, & ce genre de détermination, car il est muni d'une
pipette graduée. Le seul inconvénient de 'appareil est d’étre trop colteux

our étre confié & des mains inexpérimentées.
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choue muni d’une pince & vis; le troisidme met en communica-
tion 'atmosphere du flacon avec la queue de la pipette : poar
cela, il est traversé par un tube de verre assez long et assez résis-
tant pour servir de support et de tuteur 3 la pipette graduée,
contrelaquelle il seraappliqué pardeux morceaux deliége et deux
ligatures. On fera trés simplement une pipetle graduée avec un
fragment d’une burette graduée cassée ; on effilera les deux
extrémités du fragment en laissant entre elles une longueur cor-
respondant & un volume d’environ 10cc.; sur chacunedes par-
ties effilées, on fera une olive; Jolive inférieure s’engagera dans
le tube en caoutchouc muni de la pince & vis, qui la fera com-
muniquer avec le tube A écoulement ; I'olive supérieure s’enga-
gera dans un caoutchoue qui mettra en communication le haut
de la pipette avec le vase & réaction par Uinlermédiaire du tube
support. Il est bon de se servir, pour tous les raccords,de tube &
vide de petit diamétre.

Je prendrai comme exemple le titrage d’un bicarbonate de
sodium, mélange de carbonate neutre et de bicarbonate. Soit une
quantité quelconque de ce mélange. Pour la saturer, il a fallu un
volume V,, d’acide ¢gal A N, 4+ N,,si 'ondésigne par N, et N, le
nombre de cc. nécessaire pour la saturation respectivement de
la partie carbonate et de la partie bicarbonate du mélange. Soit
0 la quantité de gaz carbonique dégagé sous l'influence. de
I'acide. On a :

Q:Qn+ Qa

Q, et Q. étant les quantités de CO? dégagées respectivemerit
par le carbonate et le bicarbonate du mélange.
On a évidemment :

0, == KN,
Qu == 2KNa

K étant un coefficient qui dépend du titre de 'acide.

Soit, d’autre part, V, le volume du méme acide nécessaire pour
la saturation d’une quantité de carbonate neutre de sodium sus-
ceptible de dégager la quantité  de gaz carbonique. On a :

P =KV,

De la comparaison des équations ci-dessus on déduit :
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Les poids de métal existant dans le mélange sous forme de
bicarbonate et de carbonate neuire sont proportionnels aux
volumes N, et N, ; leur rapport déduira la composition du bicar-
bonate étudié ; il sera égal A :

Vo — Vo
2V, — Vi

ou si z désigne la proportion p. 100 de métal existant & I'état de
bicarbonate, on aura :

Va =V,
Vin

Le prohléme consiste donc dans la détermination des deux
seules quantités V,, et V.

1o Détermination de V,,. — On prend de'échantillon une quan-
tité quelconque, déterminée seulement par deux conditious: elle
doit pouvoir étre saturée par le volume d’acide renfermé dans la
pipette; 20 le gaz carbonique qu’elle est susceptible de dégager
doit étre en rapport avec 'amplitude du manométre. Cet échan-
tillon est placé dans le vase & réaction, recouvert d’un certain
volume d’eau distillée, qui sera le méme dans toutes les expé-
riences et additionné d’'une gouite d’hélianthine. La pipette a été
garnie, par aspiration,d’une solution d’unacide fort quelconque,
qui n'est pas forcément titré.

L'appareil en communicalion avec le manoméire est laissé
pendant quelques minutes dans un bain d’eau. L'équilibre de
température étant établi, on ferme l'appareil en raccordant la
queue de la pipette avec 'extrémité du tube support; on litle
zéro du manométre, et "ondesserre la pince, ce qui permet 1'écou-
lement du liquide de la pipette goutte & goutte, en s’arrétant
exactement lorsqu’une goutte produit le virage du réactif indica-
teur; on note le volume V,, de l'acide écoulé, puis on achdve de
vider la pipette pour que le volume du liquide en contact avec le
gaz carbonique soit le méme dans toutes les déterminations.

On replace alors levase dans son bain d’eau, et, lorsque I'équi-
libre detempérature est établi,on lit la dénivellationH du mano-
métre.

20 Détermination de V,. — On fait une deuxiéme expérience
analogue en mettant dans le vase & réaction un volume d'une
solution quelconque de carhonate neutre de sodium, tel guela
pression finale dans 'appareil, apres neutralisation, soit voisine
de la pression H; on complete, avec de I'eau distillée, le volume

A
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choisi dans la premiére expérience ; on ajoute une goutte d’hé-
lianthine, et 'on procéde comme dans cette premiére expérience;
on lit sur la pipette un volume v, et sur le manométre une pres-
sion A. Il est évident que, & et H étant voisins (ce qui est indis-
pensable, car le gaz carbonique s’écarte notablement de la loi de
Henry), pour avoir une pression I, il eut fallu employer un
volume de la solution de carbonate nécessitant, pour étre neu-
tralisé, un volume V, de la sclulion acide employée, donné

par :
H
V'n =1, z (1).

Connaissant V,, et V,, on n’a plus qu’a appliquer les formules
données plus haut.

‘Sil'acide est titré, étant donné les volumes d’acide nécessaires
pour la saturation de la partie bicarbonate et carbonate de
I'échantillon :

— n
=2V

on en déduira en valeur absolue le poids de métal existant sous
I'une et sous I'autre forme dans I'échantillon, et, par suite, I'exis-
tence d’'une matiére inerte pourra étre ainsi décelée,si 1’échantil-
lona été pesé.

Exemple de détermination.

{re Détermination : L’échantillon de bicarbonate a été addi-
tionné de 20cc. d’eau distillée. Pour la neutralisalion, il a fallu

.= 1cc.8 d’acide ; la dénivellation a été de 5 cc. 225.

2¢ Détermination : Pour neutraliser un cerfain volume de la
solution de carbonate neutre étendua 20ce., ila fallu v, — 3cc. 6
d’acide, ce qui a produit une dénivellation de § centim. 4.

Jen déduis:
5.223

25 .
51— 3.5.

V=2, X § =36 x

(1) Cette deuxiéme expérience pourra n’étre pas renouvelée pour chaque
détermination ; pour avoir Vg, il suffira de multiplier la pression H, don-
N “f | gtant la

h 14 at
température & laquelle H a 616 déterming, ¢ la température & laquelle on
a opéré une fois pour toutes pour la détermination de 4.
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Donc :

3.5 —1.8 1.7
=100 x ~ig = 100 18— 94.4.

Il est évident qu'on déterminera de méme, par un mode opéra-
toirc analogue, la composition d'un mélange d’alcali caustique et
d’alcali carhonaté. Les formules seront :

Ne _ Vo Va o 00N 400V — Vi)
. N, V. N, - N, Vo

Les lettres ont la m&me signification que dans les formules pré-
cédentes, U'indice ¢ indiquant le métal existant sous forme d'alcali
caustique. ~

.De plus, si 'on connait le volume de 'appareil, la température,
le coeffieient de solubilité du gaz carbonique 4 cette température,
on pourra calculer facilement le poids de gaz carbonique dégagé,
par suite le poids de carbonate de soude en expérience, et en
déduire le poids d’acide existant dans le volume v, par suite le
titre de Facide.

Par sa rapiditéet la simplicité de son exécution, ce procédé me
semble pou‘voir rendre des services dans les laboratoires indus-
triels,

——

REVOE DES PUBLICATIONS FRANCAISES

Dosage colorimétrique du tungsténe. — M. TRA-
VERS (Comptes rendus de I' Académie des sciences du 11 mars
1918). — L’auleur a déja signalé un dosage colorimétrique da
tungsténe & I'aide du chlorure titaneux. Dans la présente note,
il définit Ie mode opératoire de cette méthode, qui repose sur la
propriété que posséde l'acide tungstique de donner, par I'action
réductrice du chlorure titaneux, un oxyde bleu qui reste en sus-
pension colloidale dans la liqueur.

La coloration est influencée par la plus ou moins grande aci-
dité du milieu : tant que 100 cc. de solution ne renferment pas
plus de 10cc. d’IICI normal, la coloration ne change pas d’une
facon appréciable; si l'acidité augmente, la coloration déeroft
progressivement, pour disparaftre complétement lorsque la pro-
portion d’acide libre atteint b0cc. d'lICI normal pour 100cc. de
la liqueur primitive.
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Soit, par exemple, une solution de tungstate de soude, occu-
pant un volume de 60cc.; on la neutralise exactement par HCl,
puis od ajoute un excés de 2 & 4cc. d’'acide normal. Avec une
solution renfermant {milligr. de tungsténe par cc. et en
employant un léger excés d'une liqueur de chlorure titaneux cor-
respondant & 2milligr. de fer par cc., on obtient une eoloration
bleue qui persiste pendant 30 minutes.

Si la solution est plus concentrée en tungsténe, la floculation
de I'oxyde colloidal devient trop rapide.

La réaction n'esl pas applicable en présence du vanadium, du
phosphore et du molybdéne. Le vanadium donne des tungsto-
vanadates difficilement réductibles ; le phosphore donne un pré-
cipité de phosphate de titane; le molybdéne modifie la nuance
de la coloration et la rend instable. 1l faut done commencer par
éliminer ces trois éléments.

Nouvel alambic vertical pour Ia production éco-
nomique de Veau diatillée (Le Laboratoire industriel de
mars 1918).— Le nouvel alam-
bic vertical que vient de créer
la maison Testu pour la pro-
duction économique de l'eau
distiliée differe complétement
des modéles employés habi-
tuellement., Cet alambic, repré-
senté par la figure ei-contre,
est peu volumineux; il se place
verticalement sur la paroi d'un
mur, d’un support, etc.; il est
mobile sur les piéces ¥ quile
portent ; son fonctionnement
n'exige pas une surveillance
continuelle.

La chaudiére C, en cuivre
rouge (cucurbite des anciens-
modéles), a un diamétre plus
ou moins grand, suivant la
plus ou moins grande quantité
d’eau distillée qu’on veut obte-
nir ; elle porte un couvercle
mobile, qui permet d’'enlever
facilement et rapidement le
dépot calcaire qui s’y forme.

R est le réfrigérant conte-
nant les tubes condensateurs T
en étain pur; ces tubes montent dans la chaudiére jusque sous une
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cavité D, qui se trouve dans le couvercle ; & leur extrémité infé-
rieure, ils aboutissent dans la piéce E, montée & baionnette sur
le réfrigérant ; ce dispositif permet de nettoyer, & laide d'un
goupillon, les tubes condensateurs.

A est une tubulure pour I'arrivée de 'eau froide réfrigérante;
elle peut &tre branchée directement sur une canalisation d'eau
ou reliée & un récipient quelconque contenant de I'eau froide,

Nest un ajutage spécial destiné & maintenir 'eau de la chau-
diére & un niveau invariable.

S est une ouverture par laquelle s’échappe 'eau chaude qui a
circulé dans le réfrigérant et qu'on conduit, & I'aide d'un tube en
caoutchouc, 14 ou on veut I'évacuer.

G est la source de chaleur, représentée, sur le dessin, par une
rampe & gaz en forme decouronne ouverte ; pour les localités ne
possédant pas le gaz d’éclairage, la maison Testu construit le
méme modéle d’alambic avec chaulfage au pétrole ou a l'alcool.
" Enfin le dessin représente un baril en verre dans lequel I'eau
distillée est recueillie et qui est muni d’un robinet.

Cet alambic vertical est réglé de telle facon que le niveau N
maintient 'eau de la chaudiére & la faible hauteur de un cenli-
métre et demi; étant donnée la faible épaisseur de cette couche
d’eau, une trés petite dépense de calorique suffit pour obtenir
I'ébullition ; en effet, trois minutes apres avoir allamé la rampe
4 gaz G, I’eau distillée s’écoule par I'orifice en sifflet de la pidcek,
etla quantité d’eau nécessaire & la réfrigération est si faible que,
pour une production de deux litres & I’heure, il passe & peine six
litres d’eau duns le réfrigérant; quant & Peau distillée, elle
g’écoule absolument froide dans le baril.

Ce nouvel alambic a sa place tout indiquée dans les labora-
toires scientifiques ou industriels, dans les hopitaux, dans les
pharmacies.

Recherche et caractérisation de I'acide maloni-
que, — M. BOUGAULT (Résumé d’une communication faite 4
la Soci¢été de pharmacie de Paris dans sa séance du 30 juillet
1913). — Riiber a indiqué, en 1904, une réaction de I'acide malo-
nique qui consiste & condenser I'acide malonique avec I'aldéhyde
cinnamique. Le produit de condensation a recu le nom d’acide
cinnamylidéne-malonique ; il est jaune, & peu prés insoluble dans
I'eau, fusible 4 2080, Ces caractéres réunis constituent une spéci-
ficité pour la recherche de I'acide malonique,

M. Bougault a tenu & se rendre compte de Ia sensibilité de
cette rdaction dans les cas ol 'acide malonique est & I'élat libre
ou & I'état de sel et dans ccux ou il est mélangé avec d'autres
corps.’

Acide malonigque libre, — M. Bougault a mélangé dans un tube
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Ogr.10 d’acide malonique, 15 gouttes d’aldéhyde cinnamique et
fce. d’acide acétique; il a fermé le tube 4 la lampe et I'a main-
tenu dans un bain-marie bouillant pendant 10 heures; ce temps
écoulé, il a ouvert le tube ; il a ajouté 15cc. d’ean ctune quantité
suffisante de carbonate de sodium pour saturer, en ayant soin de
chauffer et d’agiter ; il a filtré sur un papier mouillé aprés avoir
ajouté un peu de talc au mélange; il 2 acidulé la liqueur & l'aide
d'HCl; il a recueilli le précipité jaune sur un creuset de Gooch
taré, et il a pesé le tout apreés dessiccation & 100°, Plusieurs essais
ont donné des chiffres.voisins de 0 gr. 110.

Le rendement n’augmente pas si I'on chauffe pendant plus de
10 heures.

M. Bougault a constaté que l'acide cinnamylidéne-malonique
n'est soluble dans I'eau que dans la proportion de 0,02p.100.
On peut tenir compte de cetle correction dans les dosages
effectués.

Mualonate de sodium. — M. Bougault a mélangé 0gr.10 de
malonate de sodium, 15 gouttes d’aldéhyde cinnamique et 1ecc.
d'acide acétique ; il a opéré comme pour 'acide malonique libre,
et il a trouvé Ogr.0782 d’acide cinnamylidéne-malonique, ce qui
équivaut & un rendement de Ogr.111 pour Ogr.100 d’acide malo-
nique.

Malonate de calctum. — En opérant comnme précédemment,
sauf le remplacement de Ogr.10 de malonate de sodium par
0gr.10 de malonate de calcium cristallisé, M. Bougault n’a
obtenu que Ogr.025 d’acide cinnamylidéne-malonique, ce qui
tient & la faible solubilité du malonate de calcium dans I'acide
acétique ; on obvie & cet inconvénient en ajoutant 0gr. 50 d’acé-
tate de sodiam, qui favorise la dissolution. On obtient ainsi
0gr.062 d’acide cinnamylidéne-malonique, soit O gr.106 {calculé)
p-0gr.10 d’acide malonique, c’est-A-dire le rendement normal.

Inﬂuencc de corps elrangers — M. Bougault a constaté que
les acides oxalique, succinique, citrique, et leurs sels alcalins ne
génent pas la réaction. 1l en est de méme des sels minéraux
(chlorure de sodium, sulfate de potassium).

Nouvelle réaction trés sensible de 'apomorphine.
— M. PALET (Journal de pharmacie et de chimie du 1¢r mars
1918.). — MM. Grimbert et Leclére ontsignalé une raaction trés
sensible de I'apomorphine, consistant & la traiter par unc solu-
tion saturée debichlorure de mercure et unesolution d’acétate de
soude (1) ; il se produit, & ’ébullition, une oxydation immédiate,
qui se traduit par une coloration vert-bleuitre. 1l se forme un
précipité de couleur bleue, soluble dans 'alcool amylique.

(1) Voir Annales de chimie analytique, 1915, p. 61,
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M. Paleta constaté qu’on peut provoquer'apparition du méme
phénoméne en employant, soit le réactif arséno-tungstique pro-
posé par M. Guglielmelti pour la recherche des dérivés puariques,
soit le réactif arséno-tungsto-molybdique du méme auteur.

Le premier de ces réactifs se prépare en dissolvant & froid
25cc. de tungstate de soude dans 200ce. d'eau distillée; on
ajoute 20 cc. d’acide arsénique pur; on porte & I’ébullition pen-
dant 1 beure dans un matras muni d’'un réfrigérant ascendant;
le liquide prend une coloration trés Iégérement vert-bleudtre ;on
filtre et on compléte 250 ce.

Le réactif arséno-tungsto-molybdique se prépare de la méme
fagon avec 10 gr. de tungstate de soude, 2 gr. de molybdate de
soude et 10gr. d’acide arsénique, et I'on complite 100cc.;
M. Palet préfére ce dernier réactif.

Voici comment opére M. Palet : il prend 1 ou 2 gouttes de
solution d’apomorphine (4 I'état de chlorhydrate); il ajoute 1 &
2cc. de 'un ou l'autre des deux réactifs ci-dessus indiqués; il
agite ; il ajoute 5 4 10cc. de solution saturée de carbonate de
soude pur; il obtient ainsi une coloration bleu-indigo, dont l'in-
tensité varfe suivant la concentration de la solution; au bout de
5 minutes, il divise le liquide en 3 parties; il en traite une par
I’alcool amylique, qui se colore en bleu ; une autre par le benzol,
qui se colore en violet, et la troisiéme par Péther acélique, quise
colore également en violet.

Si l'on décante I'éther acétique coloré et si on 'additionne de 1
3 2 gouttes d’une solution au dixiéme de chlorure stanoeus, la
coloration violette vire au vert-émeraude.

M. Palet fait observer que Ia coloration bleu-indigo qui se pro-
duit avec les réactifs dont il se sert est plus facile & percevoir
que la coloration vert-bleudtre que donne le réactif de MM. Grim-
bert et Leclére.

M. Palet obtient une coloration assez intense avec des solutions
d’apomorphine diluées a 1/150000.

M. Palet a essayé I'action de plusieurs dissolvants sur la colo-
ration que donne I'apomorphine au contact des réactifs dont il
s'est servi, et voici les résultats qu’il a obtenus :

Alcool amylique . . .  coloration bleu-indigo.

Benzol . . . . . . — violette.

Ether acétique. . . . — —

Chloroforme . . . . — bleu-violacé.

Xylol . . . . . . — violette.

Ether . . . . . . — —

Toluol . . . — —

Tétrachlorure de carbono — —_

Sulfure de carbone . . — violette peu intense.
Acétone. . . . précipité et légére coloration verte.

La morphine donne une coloration identique (réaction de ses
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oxhydriles phénoliques), mais si on la traite par les dissolvants
ci-dessus mentionnés, elle ne leur céde aucune matiére colorante.
La narcéine et la narcotine ne donnent ancune coloration ; d’au-
tres alcaloides donnent une coloration bleue, mais ils se compor-
tent comme la morphine vis-4-vis des dissolvanls organiques ci-
dessus énumérés. On est donc fondé A& considérer la réaction
proposée comune une réaction caractéristique de I'apomorphine
permettant de la différencier d'avec la morphine.

——————————

~ REVOE DES POBLICATIONS ETRANGERES

Présence du germanium dans le minerai de zinc
du Wisconsin. — M. L.-lI. BUCHANAN (Pharmaceutical
Journal, 1916, 1, p. 315). — Ordinairement les minerais de
zinc ne contiennent que de faibles proportions de germanium;
quelquefois ce métal n’y existe qu'a l'état de traces, et il faut
recourir au spectroscope pour le caractériser. )

Dans la blende de I'Etat de Wiscousin, aux Efats-Unis, le
germanium se trouve en proportion suffisante pour pouvoir
étre caractérisé chimiquement. Cette proportion atteint 0,25
p. 100,

Pour effectuer la caractérisalion du germanium, on traite le
minerai par HCl; on distille la solution dans un courant de
chlore; on traite le résidu étendu d’eau par I’hydrogéne sulfuré,
qui détermine la formation d’un sulfure de germanium blanc.
Il faut éviter d’opérer en liqueur trop diluée ou alcaline, car le
sulfure en question est soluble dans I'eau et dans les alcalis.

Moyen de récupérer le brome de I'hypobromite
ayant servi au dosage de 'urée. — M. C. . COLLINGS
(Chemicals News, 1916, p. 259). — L’auteur traite par 'acide
chlorhydrique les liquides provenant des dosages de I'urée a
l'aide de I'hypobromite de soude; il entratne le brome mis en
liberté dans la soude causlique diluée, au moyen d’un courant
d’air exempt d’acide carbonique. Il obtient ainsi une nouvelle
solution d’hypobromite de soude pouvant étre employée pour de
nouveaux dosages d'urée.

Ammoniague dans Vopinm. —M.J.N. RAKSHIT (Phar-
maceutical Journal, 1917, 1, p, 255). — L’odeur qu’on pergoit en
mélangeant de l'opium & la chaux dans le titrage est due & de
ammoniaque. Les quantités dosées dans quatre dchantillons
d’opium ont donné : 0,219, 0,222, 0,278, 0,302 p. 100 d’opium.

- A. D
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Spartéine. — M. N. TUNMANN (Pharmaceutical Journdl,
1917, 1, p. 353). — Les réactifs des alcaloides donnent, avec la
spartéine, des précipités cristallins caractéristiques. On obtient
les meilleurs résultats avec I'acide chromique, le chlorure de
zine, le chlorure de cuivre, le chlorure de mercure, l'acide iodhy-
drique et le bromure cadmi-potassique. A D.

Caractérisation de I'alcool méthyligque. — MM. E.
MARMICH et W. GEILMANN (Journalchem. Society abstr., 1917,
p- 392). — Le procédé que proposent les auteurs est une méthode
catalylique, consistant 4 faire passer les vapeurs renfermant
I'alcool méthylique sur de la pierre ponce imprégnée de cuivre
réduit et chauffée & une température de 280-3000. 1i se forme
alors du formol, qu'on caractérise par la coloration wiolette
qu’il donne avec la morphine et 'acide sulfurique.

On peut, par ce procédé, rechercher la présence de I'alcool
méthylique dans le sang et dans 'urine ; si ces liquides en renfer-
ment seulement 0,01 p. 100, la réaction est positive ; mais il faut
préalablement effectuer un fractionnement par distillation, de
maniére & concentrer 'alcool ; la portion conienant I'aleool doit
étre portée a 1'ébullition avec du noir animal avant d'étre sou-
mise & 'action du catalyseur. ’

Si I'alecool méthylique est mélangé avec de l'alcool éthylique,
on condense les vapeurs ayant passé sur le catalyseur, et I'on
élimine 'acétalhyde formée en chauffant dans le vide; on sou-
met alors le liquide au traitement ci-dessus indiqué. On peut, de
cette fagon, caractériser la présence de 0,5 p. 100d’alcool méthy-
lique dans I'eau-de-vie.

Réaction d’identité des glucosides cardiotoni-
gques, — M. le DT HENTZ BALIJET (Journal suisse de pharma-
eie, 1918, p. T1). — Au cours de recherches sur la digitoxine,
l'auteur a constaté que ce glucoside peut étre identifié par une
réaction caractéristique. Le réactif qu'il emploie est préparé en
mélant une solution & 1p. 100 d’acide picrique dans I'alcool &
950 avec un volume égal d'nne solution aqueunse au dixiéme de
soude exempte de potasse. Quelques gouttes de ce réactif donnent
4 froid une coloration variant du rouge 4 'orangé au,contact de
la digiloxine. L.a méme réaclion se produit avec la gilaline, la
strophantine amorphe et [a strophantine cristallisée, c'est-a dire
avee les glucosides doués d'une action cardictonique. Au bout de
20 minutes, la coloration atteint son intensité maxima et ’inten-
sité est d’autunt plus grande que la proportion de glucoside est
plus considérable. Celle réaction ne se produit pas avec la digi-
tonine, qui n’est pas cardiotonique, ni avec d'autres glucosides
tels que I'arbutine, la condurangine et 'amygdaline. Elle est due
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4 1a fonction lactonique qu’on rencontre dans les glucosides digi-
taliques. '

Salicylate de sodium. — M. G. DALL’ ACQUA (Bollettino
chimico farmaceutico, 1918, p. 82). — On peutl obienir faciic-
ment un rendement presque théorique et en méme temps un trés
beau produit par la méthode suivante : méler intimement 250 gr.
d’acide sali eylique pur avec 151 gr. de bicarbonate de sodium et
ajouter de 105 4 110 gr. d’eau distillée bouillante ; la réaction
commence immeédiatement et s’arréte par le refroidissement ; il
suffit de chauffer légérement pour la compléler. A.D.

Acide formique et hydrosulfites. — M. E COMAN-
BUCCI (Bollettino chimico farmaceutico, 1918, p. 101). — L*au-
teur a déja indiqué, en 1904, que ['acide formique, chauffé lége-
rement avec une solution concentrée de bisulfite de soude, donne
une coloration rouge-jaundtre caractéristique. Cette réaction ne
peut étre effectuée dans un liquide coloré en jaune ou en rouged-
tre si l'on n’a pas pris au préalable la précaution de pratiquer
une distillation dans un courant de gaz carbonique.

La réaction suivanle permel d’opérer directement sur un
liquide coloré : on chauffe la matiére au bain-marie avec du
bisulfite de soude jusqu'd dégagement de bulles gazeuses; on
refroidit, et 'on ajoute une solution diluée et récente de nitro-
prussiale de soude. Une coloration verte ou bleue plus ou moins
intense se produit en méme temps qu'un dégagement d’acide
cyanhydrique.

La réaction est rendue plus sensible si I'on verse la solution
de nitroprussiate de soude & la surface de la solution de bisulfite.
On observe alors un anneau vert, qui devient bleu, avec forma-
tion lente d’'un précipité bleu, dont la composition correspond &
la formule (Fe? Cy?) Nat. - A D.

NOUVELLES ET RENSEIGNEMENTS

La guestion de-lutilisation industriclle de ’al-
¢ool. — La Foire de Lyon acréé, pour étre distribués en 1918,
des prix destinés & récompenser les adhérents qui auront exposé
les meilleurs appareils nouveaux pour I'utilisation industrielle
de I'alcool (¢clairage, chauffage, moteurs).

Ces prix, dont le montant pourra s’élever & vingt mille francs,
seront distribués en totalité ou par fractions, suivant le mérite
des inventeurs, par un jury composé d'industriels et de savants.

L’étude de ce jury portera aussi sur les moyens de dénaturer
V'alcool par les meilleurs procédés, soit en ce qui concerne les
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prix de revient, soit en ce qui concerne les inconvénients de la
combustion (mauvaise odeur, insécurité).

Avis de coneours pour I'cmplol d’agent chimiste
militaire des poudres. — Le ministére de 'armement et des
fabrications de guerre nous prie d’insérer I'avis suivant :

Un concours pour Pemploi d’agent chimiste militaire de 3¢ classe
des poudres sera ouvert le 1er juillet 1918.

L’examen €crit aura lieu dans celles des poudreries choisies comme
centres d'examen qui sont les plus rapprochées de la résidence des
candidals.

L'examen oral sera passé a Paris.

Conformément aux dispositions de l'article 16 de la loi du 23 mars
1914, sont admis & prendre part & ce concours : les candidats, soit
licenciés és sciences {avec certificat de chimie générale), soit anciens
éléves diplomés de I'Eecole polytechnique, de I'Ecale centrale des arts
et manufactures, des Kcoles d’arts et métiers, ou des Ecoles suivantes:
Ecole de physique et de chimie de la ville de Paris, Institat de
chimie appliquée de la Faculté des sciences de Paris, Institut de chi-
mie appliquée de Tounlouse, Ecole de chimie industrielle de Lyon,
Institut de chimie de Lille, Instifut chimique dela Faculté des sciences
Yie Montpellier, Ecole de chimie appliquée de Bordeaux, Ecole de chi-
mie appliquée de Nancy.

Pour étre admis au concours, les candidals doivent 8tre Frangais,
avoir satisfait aux obligations militaires et pouvoir compter 30 ans
de services militaires 4 58 ans d’Age. 1ls doivent, en outre, présenter
toules les garanties d'aptitude physique nécessaires.

Les demandes d’admission au concours doivenl étre adresséesd
M. I'lospectear général Barral, président de la Commission d’examen,
au Laboratoire central des poudres, 12, quai Henri IV & Paris, accom-
pagnées des pidces ci-aprés :

Acte de naissance, exirait du casier judiciaire, état signalétique,
élat de services, diplomes, et notamment ceux justifiant que les can-
didats sont anciens éléves des Ecoles susvisées.

Les candidats admis & concourir seront prévenus par le président
de 18 Commission d’examen, qui leur indiquera les dates et lieux du
concours.

La cloture de l'inscription est fixée au 1er juin 1918.

Le programme des connaissances exigées (arrété du 8 juin 1914) e
été publié an Journal Officiel du 18 juin 1914, p. 5339, et du Bulle
tin of ficiel du ministére de la Guerre (année 1914, no 24, p. 1072).

Une notice indiquant les traitements des agents chimistes des pou-
dres sera envoyée aux candidats, sur leur demande, par I'lnspection
générale des poudres, 12, Quai Henri IV, Paris.

Le Gérant : C. CRINON. »

LAVAL. — IMPRIMERIE L. BARNEOUD ET G
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TRAVAUX ORIGINAUX

Analyse¢ du zine industriel,

par M. L. Benmiavs, chef du Laboratoire central des usines
de la Compagnie [rangaise des meétaux.

Lehantillonnage. — L'échantillonnage d'un lot de plaques de
zinc présente toujours de séricuses difficultés, surtout lorsque la
teneur en plomb est trés élevée (zinc 4 laiton), et méme lorsque
la tencur en plomb est faible, & cause de la liquation. Il faut
avair recours 4 un ¢échantillonnage méthodique suar le plus grand
nombre de plaques possible, percer les plaques de part en part
et utiliser toutes les forures, ou hien encore seier ces plaques dans
toute I'épaisseur et utiliser lp sciure aprés passage . aimant (1).
Les forures sont pilées dans un mortier de bronze pour étre
réduites en petits fragments faciles & mélanger.

On proctde alors & la réduction ralionnelle de I'échantillon
comme ¢’il s'agissait d'un minerai, d’'un charbon, efc., jusqu’a
obtention d'un échantillon de 500 4 700 gr.

TABLEAU MONTRANT LES IRREGULARITES DE LA TENEUR EN PLOMB
DANS DEUX LOTS DE ZING EXTRA PUR.

LOT Neo 4. — Teneur p, 100 en plomb.
0.055|0.042|0.037[0_045[0.054]0.036[0.054)|0.048]0.036|0.035}0.043
0.41310.04910.029{0 043)0.040}0.042)0.05510,008|0.041{0.037|0.039
0.0400.033{0.047{0.049]0.04710.047|0.0460.042|0.030|0.032|0.009
0.015(0.051{0,0930.049{0.0470.046|0.043|0.051]{0.039)0, 0410, 041
0.04010.05310.0460.0%4|0.046{0.03610.243 (0 05%[0.04%)|0.038{0 034
0.045710.02110.0830,040|0,047{0.043(0.05710.056|0.032|0.035} 0,040
0.058(0.046(0.038(0.041]0.039{0.034 |0.047 |0.043]0,028|0.045|0.035
0.043]0 03D [0.052)0.040]0.06010.032{0.047 |0 0310.033]0.041
0.04010.047{0.047)0.049]0.040|0.038|0,095}0,03810.035|0,092

(1} S'inspirer, pour la fagon de procéder a Péchuntillonnage, des indi-
cations données par L.Campredon & propos du plomb brut. dans son Guide
du chimiste métallurgiste et de Uessayeur, édition 1898, p. 31,
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LOT Ne 2. — Teneur p.4100 en plomb.
0.1280.14410.40110.442)0.099,0.080(0.098|0.406|0,100|0.412|0.129
0.066(0.106)0.114(|0.061]0.095|0.10670.40%4|0.104|0.078|0.085|0 082
0.103(0.401)0.090(0,403|0.4i2(0.08110.430|0.4142|0.102(0.400(0.126
042810 10%10.403]0.077(0.097[0.091 |0.101|0.42510.075(0.091 0,093
0.108(0.141)0.105({0.101 |0.4104]0.080|0.106|0.443{0.101 {0.407{0.100
0 09610.099]0.419|0.409|0,095,0 094 0,114 |0.103,0.4580.446|0.102
0.077]10.073(0.095(0.406 (0 078/0.0950.086}0.082|0.10%(0.102|0.085
0.142(0.107]0.08070 092|0.104|0,112[0.075|0.084|0.098!0.401|0.123
0.103(0.416|0.06710.120|0.084| 0 N37 IO 081 |0.06410.406|0.089(0.122

i 0.080
Impuretés. — Plomb, fer, cadmium, soufre, carbone, rare-

ment cutvre, arsenic, antimoine.

L'étain ne se rencontre généralement pasdans les zines indus-
triels, mais il peut s’en trouver des quantités appréciables dans
les zines provenant de la refonte de déchets soudés ou de feuilles
de vieux toits; il est donc important de le rechercher dans tout
échantillen soumis & I'analyse.

La présente méthode s’applique au zinc ne contenant ni arse-
nic ni autimoine en quantité appréciable.

Nous nous contentons, généralement, de doser le plomb, le fer,
I'étain et quelquefois le cadmium ; nous indiquerons cependantla
méthode employée pour la recherche des autres impuretés.

Dosage du plomb. — Attaquer 10gr. de métal, dans un verre
a électrolyse, par 100cc. de nitrate de cuivre, 100ce. d’eau et
62ce. d’AzO%H 4 360 Be (1).

L'attaque est assez vive au début; Jorsqu'elle est presque ter-
minée, chauffer jusqu’a dissolution compléte du zinc ; porter un
instant & I'ébullition pour chasser les vapeurs nitreuses ; étendre
4 300-350cc., puis électrolyser avec I — 0Oamp.3 pendant la
nuit, ou, pendant e jour, avec 1= lamp., I'appareil perforé
étant fixé au positif de la source d'électricité (2).

(1) Pour des quantités autres, calculer l'acide4 ajouter comms suit :
1gr. de zinc necessite 3ce.7 d’Az0H i 38 Bé pour se

dxssoudre soit pour 40gr. . .. 3Tcc. T
Il1 faut un exces de 37cc. dAzO’H a 36' Be pour la "
bonne marche de l'étectrolyse . . . . . . dcc.
100cc. de nitrate de cuivre conhennent un excés de
12¢c. d'Az0*H a 36 B¢ ., ., . ., . . . . . . . . . . 18
62cc.

Done, pour attaquer 40gr. de zinc, nous ajoutons a 100cc. de nitrate de
cuivre 62ce. d’Az0%H & 36° Be.
(2) Voir la pratique de l'électrolyse dans Analyse des métaur, par Hol-
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Lorsque I’électrolyse est terminée, laver le dépot, avec passage
du courant : 1° Avec une eau nitrique (5cc. d’AzO%H & 36°
B¢ pour 300 & 400cc.) pendant 5 minutes; 2° avec de I'eau dis-
tillée ; décrocher les électrodes dans un 3¢ verre contenant de
leau distillée ; sécher I’électrode perforée dans une étuve main-

" tenue & 2000 pendant 10 minutes, puis peser.

Peroxyde de plomb trouvé X 0,853 —=Pb contenu dans la prise
d'essai.

‘S'assurer qu'il ne reste plus de plomb dans les eaux méres de
I'électrolyse en soumettant celles-ci & une seconde électrolyse
pendant 1/2 heure, sur une électrode vierge, avec un courant de
1 ampére. -

Dosage du fer. — Peser 25 & 50gr. de métal préalablement
passé & 'aimant; les introduire dans une fiole conique de 500-
600cc. ; verser sur le métal de l'acide sulfurique concentré (1 cc.

lard et L. Bertiaux, 2¢ édilion. Voir aussi : NouveNe électrode pour analyse
électrolytique, de L. Bertiaux (Annales de chimie analytique, 1913, p. 129). .
A propos de ces électrodes perforées, il nous a été rapporté derniérement
que les Américains employaient des électrodes similaires depuis 20 ans.
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de SO*H? a4 660 B¢ par gr. de métal + un excés de Bec.), qu'on
étend progressivement au cinquiéme. Lorsque l'attaque se ralen-
tit (1), chauffer pour tout dissoudre, puis faire bouillir pendant
quelques instants; laisser refroidir; filtrer sur un filtre
ra;ﬂide (2); recevoir le liquide filtré dans une autre fiole conique;
laver 4 1'eau, puis doser le fer avec une solution faible de per-
manganate de potasse de titre connu (1cc. = 0,001 de fer).

Le titre obtenu par cette méthode est presque toujours exagérs
pour de petites quantités de fer; en effet, le permanganate de
potasse réagit sur les traces de matiéres organiques, sur le car-
bone contenus dans I'échantillon et aussi sur le plomb métalli-
que trés finement divisé qui peut passer A travers le filtre; ce
titre ne nous sert que d’indication pour le dosage du fer par colo-
rimétrie en présence de sulfocyanure d’ammonium ou de potas-
sium.

Voici notre fagon de procéder: le titre en fer ayant été évalué
au permanganate, si la quantité de fer dépasse 0,002, étendre a
un volume connu le liquide qui a servi & fixer ce titre ; en pré-
lever une partie aliquote ne contenant pas plus de 0gr.002 de fer
et introduire ce liquide dans un verre mince, cylindrique, de
forme trés haute (de 550ce. environ); ajouter 2cc. d’Az0°H
a 360 B, puis 30cc. d’une solution de $ulfocyanure d’ammo-
nium (3); étendre & 500ce. et comparer la teinte obtenue aver
celle produite, d’autre part et dans les m8mes conditions, par
une quantité connue de fer (4) (solution de sulfate ferrique. de
chlorure ferrique ou bien encore solution de fer dans l'eau
régale trés étendue (1ce. = 0,0001 de fer) (3).

Exemple : 50gr. de zinc ont donné, avec MnO‘K, un chiffre
approximatif de Dgr. 007 de fer; prélever sur le liquide qui a servi

R L 0,007
A ce dosage une partie aliquote correspondant a = ; on trouve,

par la méthode colorimétrique au sulfocyanure, Ogr. 0011 de fer.

{

(1) Si l'attaque est trop lente, ce qui est souvent le cas pour les zincs
trés purs, ajouter 2 gouttes d'une golution de gulfate de nickel chimique-
ment pur a 50 p.100 de sel hydrateé.

(2} Un filtre en coton de verre serré ou bien encore en coton hydro
phile suffit généralement.

(3) Solution de sulfocyanure d’ammonium blanc 4 175gr. par litre ou
bien encore solution de sulfocyanure de potassium purifié a 200gr. par
litre.

(4) Lorsquon est fixé sur la quantité de fer contenue dans essai, on
ajoute encore quelques ce. de solution de sulfocyanure d*ammonium pour
s'assurer qu'il y en a un ‘excés suffisant.

(5) Cet essai colorimétrique peut encore se faire dans des flacons psis
de forme carrée.
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Le titre réel en fer sera : Ogr.0014 X 4 X 2 — UOgr.0088
p. 100.

Dosage de l'étain. — Dans un vase & filtrations chaudes de
§00cc. erviron, attaquer 50gr. de zinc par 194cc. d’'Az0°H &
_ 360 B¢, aprés avoir recouvert les copeaux d'une grande quantité
d’eau, afin que Pattaque soit modérée (250cc. environ) (1);
chauffer & la fin pour parfaire Uattaque; étendre & 450-500cc.
avec de l'eau bouillante ; ajouter quelques ce. de nitrate d’ammo-
niaque ; faire bouillir pendant quelques minutes, puis laisser
déposer quelques instants. 1l n’y a ni trouble ni précipité
dans le liquide, on peut conclure & I'absence d’étain. Dansle cas
contraire, filtrer sur un filtre & grain serré; laver avec de l'ean
nitrique & 10 p.100 et chaude, jusqu'a ce que la liqueur de
lavage ne décele plus trace de zinc; laver ensuite A 'eau bouil-
lante, puis faire passer l'insoluble sur le filtre; celui-ci est cal-
ciné et pesé :

Sn0? trouvé X 0,76 (2) donne Sn de la prise d’essai.

Sl y avait de 'antimoine en présence, celui-ci serait pariiel-
lement entrainé avec I'étain (il serait entratné totalement sila
quantité d’étain était au moins 3 fois plus forte).

Pour doser I'étain avec exactitude, on opérerait de la fagon
suivante : SnO? est fondu, dans son creuset de porcelaine, avec
6 fois son poids d’'un mélange A poids égaux de LU3Na? et de
soufre ; laisser refroidir; dissoudre les sulfures dans l'eau
chaude; filtrer; laver avec de I'eau conienant quelques gouttes
de sulfure de sodium ; évaporer & siccitd les eaux filtrées et de
lavage réunies en présence de sulfate d’'ammoniaque (10cc.
d’une solution & 50p.100); reprendre par AzO*H et §cc. de SOH?
au 1/2 ; évaporer de nouveau & siccité jusqu’a élimination com-
plete du soufre (3).

(1) L’acide doit éire ajouté peu & peu pour éviter un échauffernent trop
considérable, qui pourrait provoquer une attaque trop vive, des projec-
tions et une perte d’AzO3H.

Pour des quantités autres que 50 gr., employer 3cc.7d’Az30H & 360 Bé par
gr. de zine + un excés de Giec. d’AzO%L & 360 B¢, puis continuner exacte~
ment comme il est dit ci-dessus (la liqueur conlient finalement un excés
de 6cc. d'acide pour 450-500 cc.).

(2) Le facteur théorique est 0,7881; ce facteur est trop élevé pour Ja
pratique des dosages courants: SnQ? anhydre, au moment de la pesée,
absorbe trés rapidement ’humidité, et cela en quantitd appréciable. Nous
préférons employer le facteur 0,76, qui se rapproche le plus dcs résultats
obtenus au cours de nombreux dosages et essais. Pour appliquer le fac-
teur théorique, il faudrait faire la pesée dans un flacon taré, muni d'un
robinet, y introduire Sn0Ot encore chaud ; laisser refroidir en laissant ren-
trer 'air préalablement desséché sur P20%, puis peser.

{3) Chauffer au besoin la capsule & feu nu.
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Laisser refroidir; reprendre par l'eau, puis ajouter 4cc. d'ACI
et 20gr. d'oxalate d'ammoniaque ; chauffer pour tout dissoudre;
faire passer dans une fiole cdnique; étendre & 200ce. environ et,
dans Ja solulion maintenue presqu’a 'ébullition, faire passer un
courant de H®S pendant 1 heure et demie. L’antimoine précipite-
a 'état de sulfure, ainsi que ’arsenic, le cuivre et le plomb; filtrer
rapidement sur un bon filtre imprégné de sulfate d’ammoniaque;
laver & l'eau chaude chargée de H®S en présence de sulfate
d’ammoniaque; recevoir les eaux filtrées et de lavage dans un
verre a Vélecirolyse; chauffer pour chasser I1°S; oxyder les der-
niéres traces de H2S par addition de quelques ce. d'cau oxygé-
née; ajouter 20cc. d’HCI & 22° Bé, puis 10gr. d’oxalate d’amgo-
niaque; étendre &4 300-350cc. ; soumettre enfin & 1'électrolyse &
une température de 40° environ, avec un courant del & 2 ampé-
res. On obtient ainsi 'étain métallique (1).

Comme nous le verrons plus loin, en présence de Sh, I'étain
pourrait aussi étre séparé lors du dosage du cadmium.

Dosage du cuivre. — Cette impureté ne se rencontire que rare-
ment et en trés faible quantité dans le zinc industriel.

Attaquer 10gr. de zinc, dans un verre & électrolyse, par 100cc,
d'eau, 15cc. de SO*H? 4 660 Bé et 25 cc. d’AzO% 4 360 Bé; recou-
vrir d’'un verre de montre, puis, lorsque I'effervescence s’apaise,
chauffer pour parfaire I'attaque ; étendre & 300-350cc. ; électro-
lyser : I =1 ampére ; au bout de quelques heures, le dépot est
complet.

Lorsque la quantité de cuivre déposée est trés faible (quelques
milligrammes ou moins), aprés avoir lavé le dépot & la fagon
ordinaire, le redissoudre dans trés peu de AzOH au demi et
chaud ; dévaporer l'acide ; reprendre par trés peu d'eau ; rendre
ammeoniacal, puis doser le cuivre colorimétriquement, dans un
tout petit verre, ou méme dans un tube & essai, comparative-
ment avec des quantités connues de cuivre (solution de nitrate de
cuivre 1¢ce. = 0gr.0001 de Cu).

Dosage du cadmium. — Dans une fiole coniquede 700 a 800cc.,
attaquer 25 4 50gr. de métal par SO*H? & 660 Bé (1ce. d’acide
par gr. de métal + un excés de 15¢e.), qu’on étend progressive-
ment au cinquidme ; ajouter an préalable 2 ou 3 gouttes de solu-
tion de sulfate de nickel; chauffer pour parfaire I'attaque et
porter a I’ébullition ; la dissolution du zinc doit étre compléte ; il
peut rester du plomb et du cadmium 3 I'état métallique,

(1) Voir Analyse des métaux, par A. Hollard et L. Bertizux, 2 édition,
page 101.
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Etendre & 500cc. et soumettre & un courant de H®8 pendant
1/2 heure ; filtrer, puis laver avec une eau saturde de H?S con-
tenant 3 p. 100 en volume de SO*H?4 66° B¢, jusqu’a élimination
du zinc (1) ; dissoudre le précipité de sulfure de cadmium impur
par AzO3H au 1/2 et bouillant, puis par I'eau régale au 1/2 et
bouillante, et enfin par I'eau bouillante ; recevoir les eaux de dis-
solution dans une capsule de porcelaine ; ajouter Hce. de SO*H?
et dvaporer au bain de sable jusqu'd disparition des fumées sul-
furiques; reprendre par SO*H? au 1/10 en volume (en quantité
mesurée) ; chauffer pour dissoudre les sulfates solubles ; filtrer ;
laver avec une quantité mesurée de SO*H? au 1/10; la liqueur
filtrée, réunie aux eaux de lavage, doit étre étendue de fagon &
contenir 3 p. 100 de SO*® concentré en volume ; sonmettre de
nouveau & un courant de H®S pendant 1/2 heure ; le sulfure 'de
cadmium se précipite ; il peut &tre accompagné de cuivre, d'ar-
senic, d’antimoine et d’élain lorsque ces impurelés sont présentes
dans le métal (2) {si ces 3 derniéres impuretés n'ont pas été éli-
minées en vue du dosage de I'étain comme il est dit en (1));
filtrer ; laver avec une solulion sulfurique contenant 3p. 100 en
volume de SO*H2 4 66° Be, puis & I'cau sulfhydrique ; traiter le
précipité, sur le filire et dans le vase qui a servi 4 la précipita-
tion par H%S, par un mélange de sulfhydrate d’ammoniaque et de
cyanure de potassium (20cc. de sulfhydrate pour 20cc. de cya-
nure de potassium & 20 p. 100), puis & Peau sulfhydrique pour
éliminer le CyK ; redissoudre enfin avec AzO3H au 1/2 bouillant,
puis avec de 'eau régale au {/2 et bouillante ;laver & I'eau bouil-
lante ; recevoir la solution et les eaux de lavage dans un verre &
électrolyse ; ajouter ce. de SO#HZ au 1/2; évaporer au bain de
sable jusqu’a disparition de SO*H?; laisser refroidir ; reprendre

(1) Si 'on se propose de doser l'étain dans cette opération, il faut,
avant de redissoudre le précipité dans les acides, lui faire subir le traite-
ment suivant : laver avee de l'eau saturée de HS (ces eaux de lavage ne
seront pas gardeées) ; traiter par le sulfhydrate d'ammoniaque chaud {qui
dissout les sulfures d’étain, d’arsenic, d’antimoine et un peu de sulfure de
cuivre et laisse insoluble te sulfure de cadmium impur}; laver avee de I'eau
saturée de H*S et recevoir cette solution sulfo-alcaline et leseaux de lavage
dans une capsule de porcelaine; évaporer a sicciteé au bain de sable ;
reprendre par AzOH concentré ; ajouter Scc. de SO'H* au 1/2 et évaporer
de nouveau a siccité.

Les sulfates sces sont alors traités comme il est dit a propos du dosage

+ de I'étain en présence d’antimoine (reprise par HCL et oxalate d’'ammonia-
que, ctc.). :

(2) L’arsenic et 'antimoine ne peavent &tre dosés dans ceite partie de
I'échantillon ; une partic de ces impuretés a été élimince & Pétat d’hydro-
géne arséni¢ et antimonid, lors de 'attaque par SO*H?,
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par I'eau ; chauffer pourtoutdissoudre; neutraliser parla soude
ajouter 40cc. d’une solution & 18 p.100 de soude & l'alcool, puis

40cc. d’une solution & 20p.100de CyK ; étendre & 300cc. et élec-
trolyser [ =—0amp. 4.

Au bout de quelques heures le dépdt est complet.

Leslavages sefont avec passage du courant et dans deux eaux
distillées. Le cadmium métallique estenfin retirg, passé & l'alcool,
séché & 90-100° pendant 10 minutes; laisser refroidir et peser.

Dosage de Uarsenic. — Attaquer 25gr. de métal dans une
capsule de porcelaine de un litre, recouverte d’un entonnoir, par
102¢cc. d'Az0*H & 360 B¢ (1) aprés avoir recouvert le métal d'une

Tube & Boule

L S

[P G e
Ghel . T d smmtw sfee
R

Fig. 2
A. Ballon de 150-500 cc.
B. Eprouvette graduée & 80 et 120 cc.
C. Entonnoir & robinet.
V. Réfrigérant.

quantité d’eaun suffisante pour que 'attaque soit modérée (I'acide
doit 8tre ajouté par petites portions); lorsque I'attaque est termi-
née, ajouter 31cc. de SO*H® & 66°Bé; agiter pour mélanger
et évaporer & siccité et au bain de sable, jusqu'a disparition com-
pléte des fumées blanches sulfuriques (2) ; faire passer le sulfate
sec dansle ballon A, en s’aidant d'une spatule ; ajouter 15 gr. de
sulfate ferréux chimiquement pur dans le ballon ; fermer Iappa-
reil aprés avoir mis de I'eau dans I'éprouvette E jusqu’au pre-
mier trail ; mesurer 150 cc. d’HCI4 22° Be ; s’en servir pour laverly
capsule qui contenait Je sulfate de zinc, puis introduire cet acide
dans le ballon A par le tube & boule C et 4 robinet T; fermer le
robinet T'; chauffer le ballon A jusqu’ ce que le niveau du

(1) Pour d’autres quantités, utiliser, par gr. de métal, 37 cc. d’Az0°H 3
36e B¢ ; ajouter un excés de 10 cc. d’AzO*H & 36° B¢ d'une part, et (cc. 86
de SO*H?® & 66° B¢ par gr. de métal; ajouter snsuite un excés de 10cc. de
SO'H* & 66° B¢ d'autre part. '

(2) Cette premiére partie des opérations doit étre faite avec des réactifs
exempts de chlore et & I'abri de toute vapeur de chlore ou de ses com-
posés.
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liquide de I'éprouvette K atteigne le deuxiéme trait, ce qui indi-
que que L'arsenic est passé complétement dans I'éprouvette E &
I’état de chlorure arsénieux ; on le dose de la fa)(;on suivante :
transvaser le contenu de I'éprouvette dans un ballon; rincer &
I'sau I'éprouvette et le tube; ajouter cette eaude lavage auliquide
principal; neutraliser par une solution saturée de carbonate de
soude (1) ; rendre & peine acideavec HCl ; revenir enfin & l'alcali-
nité avec une bouillie froide de bicarbonate de soude ; ajouter
Sce. d'une solution ricente d'amidon & 1p. 100, puis titrer avec
la solution d'iode jusqu’a coloration bleue persistante (2).

On peut aussi doser As de la fagon suivante: aprésdistillation,
le contenu de I'éprouvette est transvasé dans un ballon et étendu
A 20cc. avec de eau; arsenic est titré avec une solulion de
brontite de potasse (3) & 0 gr. 7427 par litre, jusqu’a décoloration
de 2 gouttes d’une solution d’hélianthine (orangé Poirrier) 4 1
p.100, ajoutées au distillat; opérer & froid (chaque ce. de la solu-

tion de bromate correspond 4 0,001 d’As).
(A suivre).

Dosage du silicinm dans les ferro-siliciums,

Par MM. P. NicoLarnoT et J. KoENIG.

A lasuite de I'étude que nous avons précédemment publiée sur
Ia filtration de la silice (4), il est possible d'établir des méthodes
de dosage simples du silicium dans les ferro-siliciums, qui ne
peuvent pas étre attaqués, méme aprés pulvérisation aussi fine
que possible (5), par les acides ni par le chlorure de soufre,
comme l'un de nous I'a montré (6). Avant d'indiquer les deux
méthodes que nous suivons, l'une, la plus longue, mais rigou-
reusement quantitative, 'autre, un peu plus rapide ef presque
guantitative, nous insisterons sur quelques détails, notamment
sur 'action des acides.

(1) On peut aussi utiliser : 40 'ammoniaque chimiquement pure, & con-
dition qu’ells soit exempte Je matiéres organiques et de bases pyridiques,
qui réagiraient sur I'iode ; 2¢ le bicarbonate de soude chimiquement pur,
qu'on ajoute & l'état solide jusqu’a neuatralisation; 3o la soude caustique &
'aleool.

{2) Voir le dosage de l'arsenic dans dnalyse des métaua, par A. Hollard
et L. Bertiaux, 2= édition, p. 120.

(8) Quand nous possédons de bons réactifs, nous préférons faire le titrage
dl'iode. i

%) Voir Annales de chimie analytique, 1918, p. 104.

(3) La porphyrisation dans un morlier d’agate est & proscrire compléte-
ment dans le cas de 'analyse du ferro siliciumn & cause de la silice qui est
toujours détachée du mortier et qui fausse les diverses prises d’essai.

_(6) Comptes Rendus, 1908, t. &7, p. 677.
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Désagrégation du ferro-alliage. — Le mode de désagrégation
de I'alliage qui nous a paru étre le meilleur est celui qui est pres-
que universellement adopté et qui consiste & faire fondre le ferro-
siliclum finement pulvérisé, mais non porphyrisé, dans un creu-
set de platine, muni de son couvercle. avec le mélange de
carbonate de soude (5 parties) et nitrate de potasse fondu (2 par-
ties), en ayant soin de mettre une couche du mélange dans le fond
du creuset afin d’éviter l'attaque du platine. La quantité do
mélange de sels alcalins & employer doit étre égale & dix fois le
. poids de la prise d’essai. 1 gr. au moins du fondant est étalé sur
le fond du creuset et 1 gr. est placé au-dessus du mélange obtenu
en brassant intimement le fondant et la prise d’essai.

Aprés fusion, le creuset est mis dans une capsule en platine de
400cc. environ, traité par un peu d’eau chaude et abandonné
ainsi, pendant quelques instants, pour permetire au culot de se
détacher de la capsule de platine.

Décomposition de silicates alcalins par les acides. — Dordi-
naire, le résultat de la fusion est repris par HCI étendu pour évi-
ter la formation d'une gelée de silice et I'importance des projet-
tions. L’emploi de cet acide est des plus justifiés, ainsi que nous
I’a rhontré I'emploi des autres acides usuels seuls ou agissant
successivement.

Acide sulfurique. — Lorsque le produit de la fusion s'est déta-
ché du creuset, la capsule est recouverte d’'une plaque de verre,
et SO*H? est versé lentement, par petites quantités, jusqu’a dis-
solution compléte.

It faut opérer avec le minimum de SO*H?, car I'évaporation 4
siccité, qui est déja difficile en présence de cet acide, serait pres-
que impossible.

La capsule est mise ensuite au bain-marie, puis & I'étuve &
1400 jusqu’a fumées blanches (on peut,au besoin, chauffer encore
au bain de sable; de toute fagon, on ne réussit & avoir que de la
silice gélatineuse; si I'on veut chauffer & feu nu ou méme au
chalumeau, des projections se produisent malgré tous les soins
apportés a la dessiceation).

On reprend par environ 300 cc. d'eau, et l'on porte a I'éhulli-
tion; aprés repos, onfiltrele liquide; on ajoute une nouvelle quan-
tité d’eau légerement acidulée; on fait bouillir de nouveau, et 'on
filtre aprés repos. Cette opération est répétée 3 ou 4 fois.

La plus grande partie de la silice est recueillie & Ia premiére
filtration sur le filtre, et lavée jusqu’a ce qu’il 0’y ait plus ni fer,
ni SO*H?®. Cette opéralion est trés longue par suite de la lenteur
de la filtration, due 4 la forme gélatineuse de la silice.
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Une deuxidme évaporation & siccité est conduite, comme la
premigre, sur les eaux acides seulement. 1! est encore plus diffi-
cile d’obtenir la siccité parce que la quantité de SO*H? est
devenue plus grande & cause du lavage. Aprés lavage & Yeaun
houillante pour enlever SO*H?, on a une nouvelle quantité de
silice, qu'on séche & 'éluve et quon calcine au moufle. Il a été
possible de retrouver de la silice (0gr. 0075) aprés une troisiéme
évaporation. Dans chaque cas, et pour tous les essais, la pureté
de la silice a été vérifiée par l'action des acides fluorhydrique
et sulfurique.

Acide nitrigue. — L’attaque du ferro-silicium est faite de la
méme facon, mais, au lieu de reprendre par SO!H?, on reprend
par AzO?H étendu, et U'on opére comme précédemment.

L'opération est terminée dans un plus bref délai que dans le
cas précédent, la filtration et les lavages n'exigeant qu'une heure
environ, mais la dessiccation du magma est encore délicate; 4 la
fin, on lave & I’'sau bouillante seule pour enlever Vexcés de sels
de fer.

La quantité de silice retenue par une premiére filtration est
inférieure a celle trouvée avec SOI?, el il est possible de retrou-
ver de la silice, méme aprés une quatri¢me évaporation.

Actide nitrique, puis acide sulfurigue. — 11 a été procédé i la
fusion et & la reprise du produit fondu, exactement comme dans
le cas de AzO3H seul, maig, apres évaporation au bain-marie, au '
lien de porter & Iétuve, on a ajouté Occ.b de SO*H? et l'on a

_chauffé au bain de sable jusqu’a formation de fumées blanches
persistantes ; la masse séche a été reprise par AzO%H & 10p. 100,
lavée par décantation, puis filtrée, séchée, calcinde et pesée.

On a ajouté aux eaux acides provenant de la filtration, aprés
concentration, Oce.5 de SOHZ et I'on a évaporé & nouveau A sic-
gité au bain de sable, puis on a repris par AzO0*ll & 10p.100;
aprés filtration, le résidu n’a été que de 2milligr.

Une troisiéme évaporation ne fournit qu’une quantité insigni-
flante de silice. :

Acide chlorhydrique. — L’attaque du résidu de fusion et les
évaporations ont été effectuées dans les mémes conditions que
precédemment, en présence d'HCI étendu. Le temps nécessaire
‘pour évaporer et filtrer a été beaucoup moindre, et la silice a paru
s'agelomérer plus facilement.

Des opérations précédentes, on peut donc conclure : 1° que la
décomposition des silicates par SO*H® et AzO®H est & rejeter,
parce que le dosage est rendu plus long & cause de la formation
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de silice gélatineuse et de la difficulté d'arriver 4 dessécher la
masse ; ¥ que l'emploi d’HCI est réellement le meilleur.

De ces essuis, il résulte dont que le procédé analytique le plus
précis A appliquer pogr doser le silicium dans les ferro-siliciums
riches, consiste, apres fusion, 4 reprendre par HCI élendu, & éva-
porer & siccité & 110° au maximum afin d’agglomérer la silice,
en utilisant, pour la filtration, un filtre serré (les filtres de
France conviennent trés bien). Deux évaporations suivies cha-
cune d’une filtration, suffisent pour retenir toute la silice.

Pour les ferro-siliciums trés riches, il suffit d’opérer sur 41/2gr.,
et, afin d'éviter tout calcul, dans le cas des ferro-siliciums & forte
teneur, sur une prise exacte de Ogr.470. Le procédé que nous
suivons est, & peu de chose prés, celui qui est admis par la plu-
part des chimistes analystes.

Dosage du silicium. — 0gr.47 de ferro- silicium finement pul-
vérisé, mais non porphyrisé, sont mélangés soigneusement
dans un creuset de platine avec 5gr. du mélange, en poudre
fine, de carbonate de soude 5 parties et nitrate de potasse fondu
2 parties; par prudence, et pour ne pas attaquer le creuset, il
peut étre bon de ne mélanger qu’avec 3 gr. de fondant et de met-
tre au fond du creusct de platine, sur les parois, les 2 autres
grammes, qu'on fond au préalable pour recouvrir les parois et le
fond du creuset.

Le creuset, muni de son couvercle, est chauffé progressive-
ment jusqu’au rouge. Il se produit une incandescence parfois trés
brusque. La fin de cette incandescence indique la fin de la réac-
tion. On chauffe alors plus fortement jusqu'a fusion tranquille,
¢’est-4-dire pendant 10 minutes environ.

L’analyse est alors continuée comme s'il s’agissait du dosage
de la silice dans un silicate. On reprend le eontenu du creuset
par eau au bain-marie, puis on ajoute HCl étendu, en évitant
toute projection; on évapore & siccité au bain-inarie, puis on
maintient & I'étuve & 1059-110° pendant 2 heures au moins, afin
d’agglomérer la silice,

Dés que ce résultat est obtenu, on reprend par 10cc. d'HCI; on
étend & 100ce. ; on fait bouillir, et ’on filtre par décantation ; on
lave 3 ou 4 fois avec 10cc. d’HCI étendu en opérant de méme;
on jette la silice sur le filtre, et on lave & 'eau.

A partir du moment ol on lave & ’eau, il est inutile de recueil-
lir les eaux de lavage. Le liquide filtré préalablement est évaporé
et séché; le résidu est maintenu & I'étuve & 110° dans les mémes
conditions que précédemment pour agglomérer la silice. La silice
qui peut rester dans le liquide aprés une deuxiéme évaporation
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4 siccité est filtrée sur un autre filtre, afin d’éviter toute redisso-
. lution du premier précipité, et aussi pour rendre la filtration plus
rapide.

On porte & I'étuve I'entonnoir contenant le précipité, puis on
" calcine la silice avec les précautions usuelles, au moufle d'a.bord,
puis au chalumeau. -

En multipliant le poids de silice obtenue par 100, on a la
teneur en silicium de I'échantillen. .

Il faut toujours s’assurer que le résidu n'est que de la silice au
moyen de I'acide fluorhydrique et de I'acide sulfurique. Si I'on
piee la silice obtenue aprés une deuxiéme évaporation, suivie de
filtration, si la premigre opération a été bien conduite, et si le
filtre employé est suffisamment serré, le poids doit étre inférieur
a 2 milligr.,

Sil'on veut gagner du temps, tout en dosant aussi exactement
que possible la silice, on peut se contenter, aprés la premiére
dessiceation, de reprendre par HCI étendu, de concehtrer 4 nou-
veau ct de maintenir & 105-110° pendant 2 heures ; la silice s’ag-
glomére complétement, et 1'on peut gagner 2 heures environ par
dosage. La teneur en silicium ainsi déterminée est toujours un
peu plus faible que celle fournie par la méthode précédente.

REVOE DES PUBLICATIONS ETRANGERES

Précipitation du cuivre a l'état de dicyanodia-
mide cuivrique. — MM. H. GROSSMANN et J. MANNHEIM
(Chem. Zeit., 1918, 42, p. 47; d’aprés The Analyst, mai 1918,
p. 175). — Grossmann et Schuck (1) ont montré récemment que
le nickel peut étre séparé du fer et de I'aluminium par préci
pitation avec la dicyanodiamine. Les auteurs montrent que ce
réactif peut étre utilisé par la séparation et lc dosage de cuivre.
La solution contenant le cuivre est traitéc par une solution
concentrée de sulfate de dicyanodiamine, qu'on rend légére-
ment ammoniacale; on fait bouillir, puis on ajoute une solution
de soude caustique jusqu'a ce que la couleur diluée de la solu-
tion devienne rouge-violet. Lorsque le mélange est refroidi, on
recueille le précipité rouge sur un filtre; on le lave & T'eau
froide ; on séche & 120°, puis on pése. Le précipité centient
23,92 p. 100 de cuivre. Le volume de la solution employé doit étre
aussi faible que possible, car le précipité n'est pas compléte-

(1) The dAnalyst, 1907,,p. 39%.
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ment insoluble dans l'eau. Cette méthode peut étre employée

pour la séparation du cuivre et du nickel (ensemble) d'avec

le zinc, Paluminium, le chrome, l'arsenic, le plownb et I'anti-

moine. La diméthylamine peut &tre employée & la place dela

soude causlique dans la précipitation, et cela dans le cas ou

Iintroduction d’un alcali dans la solution pourrait étre génante.
H. C.

Dasage du plomb & I'état de phosphate et sa sépa-
ration d’avee Uantimoine. — MM. G. WORTMANN et
A. BADER (Zeitsch. analyl. Chem., 19117, 56, p. 577, d'aprés The
Analyst, mai 1918, p. 178). — La méthode suivante donne de
bons résultats et peut étre employée avec sucecés pour lanalyse
du plomb durci. Une solution contenant environ Ogr.3 de plomb
est additionnée de Hgr. d'acide tartrique; aprés Iavoir rendue
légtrement ammoniacale, on {a chauffe & 800, et 'on y ajoute
100 cc. d’une solution de phosphate d’ammoniaque & 10p.100.
Le mélange est maintenu i 70-80° pendant 16 heures; on laisse
refroidir; on recueille le précipité ; on le lave avec une solution
étendue de nitrate d’'ammoniaque; oo le séche, puis on le cakeine
& une basse température, et on le pése. L.a proportion d'acide
tartrique doit &tre augmentée s'il y a beaucoup d’antimoine; ce
métal est ensuite préeipité & I'état de sulfure du filtrat prove-
nant du précipité de phosphate de plomb. H. C.

Dosage du bioxyde d’antimoine. — M. J. V. SZILAGYI
(Zeitsch. anatyt. Chem., 1918, p. 23, d'aprés The Analyst, mai
1918, p. 173). — Le bioxyde d’antimoine est obtenu en chauffant
I'acide antimonique au rouge vif ou bien en oxydant I'antimoine
avec AzO°H concentré, et le produit résultant de cetie opération
est chauflé au rouge sombre jusqu’a poids constant. En présence
d’HCY concentré, le bioxyde d’antimoine libqre I'iode de 'iodure
de potassium suivant I'équation :

25b0? 4 61ICI 4 20T 4 2SbCI* + 41120 + 21
_ Cette réaction peut étre appliquée au dosage du bioxyde d’an-
timoine. Le mélange ci-dessus étant distillé, on recueille Iode
dans un récipient contenant une solution d’iodure de potassium,
et l'on titre I'lode dissous avec une solution d’hyposuifite de
soude.

Dans le cas d’un alliage d’antimoine et d'étain, cette méthode
peut étre utilisée pour le dosage de I'antimoine, parce que le
bioxyde d'étain ou acide stannique ne posséde aucune action sur
I'iodure de potassium. '

La plupart des alliages d’étain et d’antimoine contiennent en
outre d’autres métaux, et quelques traces de ceux-ci sont retenus
dans les deux dioxydes lorsqu’on fait I'attaque des alliages avec
AzO*H. Dans ce cas, les traces des autres métaux modifient le
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dosage de I'antimoine et font que le dosage par la méthode qui
vient d’8tre décrite ne peut étre employée que dgns des cas Lrés
restreints. H. C.

Dosage des hypobromites et bromates ou des
‘hypoiodites et iodates mélangés. — M. E. RUPP (Zeiisch.
analyt. Chem., 1918, 57, p. 16, d’aprds The Analyst, mai 1918,
p-176). — En solution alcaline, les hypobromites ou les hypoio-
dites sont décomposés par 'eau oxygénée suivant I'équation :

NaBr0 + H20? = NaBr + H?0 -+ 0%,
tandjs que les hromates ou les iodates ne sont pas modifiés.

La solution conlenant un hypobromite et un bromate ou un
hypoiodite et un iodate esttraitée parun mélanged’ean oxygénée
et de lessive de soude; I'excés d’eau oxygénée est décomposé en
faisant bouillir la solution; on ajoute du KI et SO*H®, et I'iode
mis en liberté par le bromate ou 'iodate est titré a lalde de la
solution d’hyposulfite de soude.

L’hypobromite et bromate ou 'hypoiodite et iodate sont dosés
‘ensemble en traitant directemsant une autre portion de la solu-
tion originale par KI et SO*H? et déterminant l'iode mis en
iiberté aveela solution d’hyposulfite. La différence entre les deux
titrages donne la proportion d'hypobromite ‘ou d’hypoiodite
préseant. H. C.

Méthode rapide pour le dosage de la chaux a
Yétat de sulfate de chaomx. — MM. L. G. WILLIS et
W. L M‘\CIVTIRE (V. Ind. and Eny. Chem., 1917, 9, p. 1114
et 1117, apres The Analyst, mars 1918, p. 16‘)) — La chaux
est separee A I'état d'oxalate & Ja manicre habituelle; celui-ci,
aprés filtration et lavage, est calciné jusqu’d ce que le papier
du fillre soil bien bralé; au résidu de la calcination on ajoute
un mélange & parties égales de sulfate d’amomonium pur et
de chlorure d’ammonium, de fagon a avoir, par rapport au
carbonate de chaux obtenu par calcination, un petit exces de sul-
fate d’'ammoniaque; le mélange est agité «u moyen d’une petite
baguette de verre, qu'en laisse dans.le crenset; on chauffe gra-
duellement au moyen d'un bec Bunsen jusqu'a compléte élimina-
tion des sels volatils.

Le chlorure d’ammonium n'exerce pas dans ce cas d’action
chimique proprement dite, mais il agit mécaniquement et faci-
lite la transformation en sulfale, surtout lorsqu'on se trouve en
présence de beaucoup d’oxalate de chaux & transformer.

SilTon supposait Pexistence, dans le sulfate de chaux ainsi
formé, d’une petite quantité de sulfures provenant d’une légére
réduction, il suffirait de mouiller le sulfate avee quelques gouttes
de SO*H? au dixitme, de sécher le mélange et de le recalciner.

H. C.
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BIBLIOGRAPHIE

Chimie et induastrie. — Sous ce titre, vient de paraitee le
premier numeéro de 'organe de la Societe de chimie indusirielle,
qui, bien que de fondation.récenle, groupe déjd un nombre considé-
rable de membres, et qui & déja plusieurs sections & l'étranger.

On sait que le but de cette association est de réaliser la synthése
dela Science et de I'Industrie ; la nouvelle revue en est un des moyens.

La pariie technique de ce numéro contient des articles dont les
titres et le nom des auteurs disent assez le puissant intérét quis'y
attache : I'utilisation duo goudron de houille, par M. Neelling; I'état
actuel des différents modes de tannage, par M. L. \leumer les idées
modernes sur les aciers, par M. Broniewski.

La seconde pariie est réservéde 4 la documentation ; elle témoigne
du souci de tenir les lecteurs aa courant des procédeés de fabrication
les plus modernes. Sous des rubriques heureusement classifiées, sont
publiées des notes sur les principaux brevets pris récemment en
France et & I'étranger.

Quant 4 ]a partie économique, elle contient les articles suivants:
I'organisation économique et la production industrielle, par 3. R.
Masse ; les nouveaux préparatifs d’aprés-guerre dans U'industrie alle-
mande, par M. P. Petit; I'évolution de ’organisation industrielle, par
M. de Fréminville ; Ia question des consortiums, par M. E. Lambert;
trois attitudes en matiére sociale, par M. R. Worms; la législation
et avenir économique de la France, par M. Chauvin; tous sujets
d'une indéniable actualité.

Une bibliographie et des informations industrielles ou financieres
soigneusement tenues & jour complétent cet ensemble, qui, nous en
sommes convaincus, rencontrera auprés de tous le meilleur accueil.

Comment on devient alcooligue, par le docleur P. Car-
LEs, correspondant national de I"Académie de médecine, 11¢ édition
(Feret et fils, rue de Grassi, Bordeaux, et Mulo et Cie, {2, rue Haute-
feuille, Paris). Prix 0 fr. 40 franco. — Notre collaborateur Carles viemt
de faire paralire la 411° édition de cel opuscule. Nous engageons vive-
ment nos lecteurs & le propager autour d’eux; ils accompliront un
acte de patriotisme en encourageant la lutte qu’il importe d’engager
contre le fléau qui menace l'avenir de notre pays.

.

NOUVELLES ET RENSEIGNEMENTS

Séance mensuelle de Ia Société de Chimie indas-
trielle. — La derniere séance de la Sociéte de chimie industrielle
a été tenue le 24 juin 1918, sous la présidence de M. Binder, adminis-
trateur délegué de la Société industrielle de produits chimiques.

Aprés avoir présenté les excuses de M. Paul Kestoer, empdché
d'assister & la réunion, M. Binder donna la parole & M. Guiselin. seeré-
taire du Comité international, pour sa communication sur Les essences
de pétrole.
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Bes offensives qui se succédent, déclara le conférencier, ont montré
I'effort surhumain accompli aux armées par les services automobiles,
et c’est pourquoi il & paru opportun & la Société de préciser quelle a
été la contribution des Américains dans les succeés remportés par cette
nouvelle arme. Le conférencier résuma ensuite les modifications pro-
fondes qui se sont produites au cours de la guerre dans I'industrie du
pétrole. Il s’attacha & démontrer le réle joué par les Etats-Unis dans
la réalisation fort opportune des nouveaux moyens de production de
l'essence de pétrole, qui leur ont permis de satisfaire largement et
sans arréts aux besoins formidablement accrus des armées alliées.

Il montra trés rapidement comment on avait pu, aux Etats-Unis,
accroitre la production en essences en les extrayant des gaz naturels
ordinairement brilés et quelquefois perdus, et comment, & la suite de
patientes recherches, encore imparfaites, on était arrivé a lransformer
les résidus lourds réservés jusque-la au chauffage des générateurs.

Ces procédés ont fait 1'objet, au cours de ces derniers mois, de
descriptions et de discussions parfois trop techniques et pas assez
économiques ; ils doivent étre considérés comme des expédients, mais
ils seront envisages, anrés la guerre, comme des outils précieux capa-
bles de produire des essences ayant évidemment des propriétés un peu
différentes de celles qu'on avaitcoututne d’employer, mais dont lemploi
s'imposera a la clientele, comme cela s’est produit aux Etats-Unis, on
'on admet que les essences les meilleures sont celles qui coitent le
moins cher.

Aprés avoir énumére les points essentiels caractérisant les produits
de ces nouvelles essences, M. Guiselin a terminé sur des considéra-
tions tris générales concernant le magasinage de ces derniéres, trés
riches en produits exclusivement volatils, qu’il faut, plus que jamals,
éviter d’abandonner en pures pertes dans I'atmosphere.

Cette communication, toute d'actualité, a été accueillie avec le plus
grand intérét par l'assistance.

M. de Pritzbuer, ingénieur des arts et manufactures, fit ensuite une
communication fort documentée sur le Raffinage du graphite.
® ’stude des formes sous lesquelles le graphite se présente aboutit &
la division en graphite écailleux ou en pailleites et en graphite gras
ou onctueux.

Le premier, qui est trés abondant & Madagasear, sert 4 la fabrica-
tion des creusets pour la métallurgie; le second, qui se remcontre &
Madagascar, au Brésil, 4 Ceylan, au Canada, au Mexique, eh Bohéme
et en Sibérie, est utilisé pour la fabrication des crayons, pour la pein-
ture, comme lubrifiant, et pour les produits employés en électricité.

[l convient de joindre aux deux variétés qui précédent, le graphi-
toide des Alpes ou de Bohéme, improprement nommé graphite
amorphe et confondu a tort avee le graphite gras. 1l ne s’agit ici que
d’anthracite imparfaitement transformé, mais qui trouve son applica-
tion en peinture et pour la fabrication des creusets.

Enfin, il faut citer le graphite artificiel, obtenu en traitant anthra-
cite par le four électrique a 3 0000 (graphite Achoson). Ce graphite,
employé surtout comme lubrifiant, est appelé a4 un grand avenir.

Revenant aux graphites écailleux ou gras, M. de Pritzbuer indiqua
les procédés de I'exploitation en carriéres. Il passa ensuite aux opéra-
tions de raffinage particuliérement deélicates pour le graphite mou et
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qui consistent en séparation ou flottage (emnploi du pétrole et des
corps gras). :

M. de Pritzbuer conclut en disant que les meilleurs procedés de
raffinage sont encore les plus simples et quil est indispensable de
s'intéresser & ’exploitation du graphite de Madagascar.

La parole fut alors donnse a M. Nicolardot pour sa communication
sur la Viscosité des huiles de graissage. Aprés qu'il eut expliqué
comment les Allemands teniérent, au congrés de Vienne, de f{aire
adopter le viscosimetre Engley au lieu du viscosiméire Barbey et
montré quel échec ils subirent devant les représentants des autres
pays grice & son intervention personnelle et & celle de M. Guiselin,
son collaborateur, M. Baume, docteur &s sciences, exposa les résulta's
de leurs travaux, dont voici les grandes lignes :

10 Toute mesure de la viscosilé des huiles de graissage doit élre
soumise aux régles suivantes, qui ont pu étre établies au cours d'une
élude générale sur les propriétés des lubrifiants : .

a) La température doit rester rigourcusement conslante el connue
pendant toute la durée d’une expériénce. La viscosité des huiles varie,
en effet, considérableinent en fonction de la température. Les résul-
tats de deux ‘mesures cffectuées sur ume meme huile & des tempéra-
tures distantes de 002 peuvent différer de 5 p. 100

b) Les huiles ont une conductibilité calorifique trés faible : 45 mi-
nutes sont indisprnsables pour reéaliser I'équilibre thermomélrique
d’'un volume d’huile de 'ordre de 20cc. & des tempdratures différant,
méme sssez faiblement, de la température ambiante, les méthodes
dans lesquelles n’est pas utilisé un thermostat général pendant toute
la durée des opéralions sont, par suite, d'une précision insuffisante et
doivent Ctre rejetées;

¢) Les mesares de viscosité sont tris facilement allérées pag des
phénoménes tels que la tension superficielle, le frottement exte-
rieur, etc. .

20 Les remarques qui précédenl ont pour base un cerlain nombre
de recherches expsrimentales gui ont porté nolainment sur deux
points :

a) La détermination en valeur absolue (en dynes par cc.) de la vis-
cosilé d'une série «('huiles-types, & des températures rigourcusement
constantes et connues; '

b) La discussion des résultats que donnent, avec ces niémes huiles,
Ies méthodes classiques acluellement en usage;

¢ L'examen de quelques méthodes récemment proposées pour
mesurer la viscosité des huiles, dans des conditions expérimentales
détermindes €t paifois assez delicates.

30 L’ensemble des recherches expérimentales résumeées au para-
graphe 6 a démontré que :

a) La méthode de Barbey, couramment employée en France, con-
duit en général & des résultats trés satisfaisants, surtout aux tempé-
ratures voisines de la tempéralure ordinaire, sauf pour les huiles trés
fluides ou irés visqueuses, pour lesquelles l'erreur relalive devient
importante et peut atteindre 8 a 10 p. 100,

b) La méthode officielle allemande, due & Engler, conduit & des
résultats d’'une précision beaucoup moindre. L’erreur relative peut
dépasser 20 p. 400; elle est encore de I'ordre de 10 p. 100 lorsqu'on
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apporte aux résultats fournis par appareil d'Engler la correction de
densité indiquée par Ubbelohde;

¢) La méthode récemment proposée par M. Dobrisay est a rejeter;
l'erreur due & la tension superficiclle et a la densité 8es huiles étudiées
peut atteindre des valeurs considérables;

d) La méithode par ascension récemment mise au point par
MM. Baume et Masson est susceptible de rendre de réels services pour
la mesure des vis:zosités trés élevées, notamment aux températures
inférieures & 0v;

e) La méthode fondée sur la chute d’une bille en régime uniforme
pour les corps trés visqueux, suivant les indications de la loi de Stokes,
ou en mouvement varié, pour les corps i viscosité faible, en appli-
quant V'équation différentielle en général de ce mouvement, a donné
des résnltats trés satisfaisants avec l'appareil da & MM. Aubert et
Delaroche. e dispositit' étudié récemment avee le concours de
M. Ercmann est & retenir, dans le cas des liquides & viscosité trés
élevée pour lesquelles il a été établi. '

Pour terminer, M. Kaltenbach, ingénieur des arts et manulfactures
présenta une note sur un nouvel appareil de lavage des gaz dans
I'industrie chimique.

Aprés avoir passé en revue les différents procédés qui sont actuel-
lement en usage (colonnes, lavears Stapdard, flacons de Woulf et tou-
ries de lavage), M. Kaltenbgch insista sur les inconvénients que preé-
sentent Ja plupart de ces appareils (rendement minime, manipulation
incotnmode et nacessité d’un emplacement considérable).

Il décrivit ensuite un nouveau laveur susceptible de recevoir un
grand nombre d’applications. Cet appareil est constitué par des tubes
ovales, d'environ 2 métres de long, accouplés et légérement inclinés
sur I'horizontale. Chaque tube est muni de deux tubulures, 'une, supe-
rieure, d'un diamétre plus grand, est -deslinée au passage des gaz;
l'autre, inféricure, plus petite, pour le passage des liqnides.

Le nouveau laveur, dont les éléments peuvent étre disposés en bat-
terie, est d’'un rendement plus grand et a I'avantage de simplifier la
main-d’ceuvre. Il nécessite un emplacement moindre d’un tiers que
cclui des autres installations,

Des applaudissements fréquents ont marqué aux différents confé-
renciers I'intérét pris par I'auditoire & leurs communications. '

Neavenux préparatifs d'ap’rés-guerre daas 'tndus-
trie chimigue ailemande. — Sous ce litre, M. Petit, profes-
seur & la Fuculté des sciences de Nancy, publie, dans le premier
numéro de la revue Chimie el Industrie, organe de la Societe de Chi-
mie industrielle. un article ou il examine la situation créde par 'en-
tente, en Allemagne, entre le trust des matiéres colorantes et le car-
tel des explosifs, ainsi que par la réduction d’impot sar les bénéfices
de guerre que le Gouvernement allemand accorderait aux produits
destinés & I'exportation.

L'auteur conclut :

[l est nécessaire de }'ecourir 4 des mesures énergiques, si dures
qu’elles puissent paraifre & nos habitudes d’indépendance et de liberté.

Le premier point a réaliser est la répartition méthodique du tra-
vail et la spécialisation des fabricalions dans les pays de I'Enlente. [1
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suffirait, pour cela, que 'ensemble des sociétés fabriquant, dans ces ’
pays, matidres colorantes, produits pharmaceutiques et dérivés, ou
produits intermédiaires, fussent d’accord pour accepter un Comité de
direction technique unique, composé d'un trés petit nombre de com-
pétences indiscutées.’Ce Comité, connaissant les besoins de chaque
pays, sachant les ressources matérielles et techniques de toules les
usines, spécialiserait chacune de celles-ci, de telle sorte que chague
article fut fabriqué, pour I'Entente, par unc ou deux usines, celles
dont I'installation permettrait la production la plus éconotnique et la
plus voisine des besoins. Le mime Comité technique effectuerait éza-
lement la spécialisation des usines d’explosifs devant éire utilisées
aprés la guerre.

Dans ces conditions, la Jiberté commerciale el administrative de
toutes les sociétés demeurerait entiére, mais la direction technique
serait unique, ce qui constitue le minimum d’emprise sur la vie des
maisons les plus individualistes. Le Comite technique serait doune
désigné pour recevoir communication des recherches faites dans les .
laboratoires et pour indiquer celles qui lui paraitraient utiles.

Il semble gqu'avec une telle organisation, on pourrait arriver & se
rendre indépendant de I'Allernagne pour presque touns les produits
qu'elle compte fournir dés la fin des hostilités, soit directenient, soit
par l'intermédiaire d'un préte-nom neutre, et les taxes douaniéres
pourraient &tre alors élevees jusqu'a devenir réellerment prohibitives.

Des mesures de cet ordre constituent cerles une atteinte a l'indé-
pendance des sociétés, mais il ne faut pas oublier gu’il s'agit d'une
question de vie ou de mort pour motre industrie chimique nuissante;
il était permis, & la rigueur, d’espérer le suceés en face du trust alle-
mand, mais devant la perspective d’une combinaison qui permettrait
4 'ennemi de prétendre renoncer au « dumping » tout en veadant
presque pour rien, la lutte des industries isolees devient impossible,
et I'organisation au point de vue technique est une nécessité, et méme
un devoir.

" Chimie et Industrie; son deuxié¢me numeére. —
L’Association de Chimie Industrielle consacre le second numéro de son
organe Chimie el Industrie & I'étude de I'industrie allemande depuis
la guerre. '

Ce travail, fort documenté et danslequel abondent les plus précieux
renseignements, ne porte pas seulement sur les méthodes et procédés
mis en ceuvre par nos ennemis afin de suppléer & leurs besoins ; il fait
ressortir les résultats qu’ils ont obtenus et analyse leurs conceptions
et lears organisalions en vue de la future lutte industrielle et écono-
migue.

Ce deuxiéme numéro sera consulté avec le plus vif intérat et le profit
le plus immeédiat par tous ceux qui ont souci de I'avenir de la France.

Le Gérant : C. CRINON,

LAVAL. — IMPRIMERIE L. BARNEOUD ET Cl=.
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TRAVAUX ORIGINAUX

Analyse du zinc indastriel,

par M L. Brariacx, chef du Laboratoire ceutral des usines
de la Compagnie frangaise ides métaux.

(Suite et fin) (1)

Dasage de U'antimoine. — Le résidu de la distillation contenu
dans le ballon A aprés départ de U'arsenic contient tout 'anti-
moine

Transvaser ce liquide dans un ballon de un litre 4 fond rond B ;
ajouter 250 cc. de chlorure de zine (D = 2) exempt d'antimoine,
puis Sgr. d'acide oxalique et soumettred la distillation en faisant
passer pendant toute la durée de 'opération un courant de CO?,
qui régularise la distillation ct entrafne les dernidres traces de
sShECIB.

Pratique de Vopération : I'eau circulant dans le réfrigérant R,
monter appareil commme Uindigue la figure 3 ; wettre en E une
quantité d’eau suffisante pour immerger le bout recourbé T" du
tube T 1’5 puis par le lube ¢ faire passer un courant lent de CO?
desséché au préalable par passage dans un flacon laveur conte-
nanl SO*H® concentré . chaulfer d’abord en veilleuse le ballon B
au moyen du bréaleur de Wiesnegg G et élever la flamme au fur
et & mesure que la distillation s'avance.

Les produits distillés passant par le tube T T' (refroidi par R),
se condensent ¢t viennent tomber en E. Les matiéres entrainées
par les gaz sont retenues par le liquide de E. Les produits conte-
nus dans B laissent échapper toute leur cau, puis fondent, grice
au chlorure dezine

Vers la fin de Popération, on voit apparaitre dans le ballon des
fumées blanches de ZnCl® . c'est l'indice dela fin; continuer
encore a chauffer pendant 1/2 heure; détacher le tube en T':
éleindre G ; soulever le bouchon du ballon, de fagon que le tube
¢ne soit plus en contact avec le résida fondu de B et arrdter CO®.

‘Le produit de la distillation conlenu dans E est neutralisé par
AzH3, acidifié légérement par SO*H* étendu, puis soumis 4 un

(1) Voir Annales de chimie analytique, 1918, p. 161.
SEPTEMBRE 1948
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courant de H2S pendant 1/2 heure; filtrer; laver aver de l'ean
saturée de H*S ; dissoudre le sulfure d'antimoine dans uae solu-
tion de sulfhydrate de sodium (D=1,22 4 1,225) ; laverdeux ou
trois fois avec le sulfhydrate de sodium tiéde et recueillir ces
solutions dans un petit vase a électrolyse (Si 'on a bien opére,
pour des quantités d’antimoine’ne dépassant pas 6gr.t, 100cc.

RIS
GRS,
RS

Fig. 3
A. Carton d’amiante destiné a protéger le bouchon en caoutchouc .
B. Ballon de un litre & fond rond.
b. Bouchon de caoutchouc a 2 trous.
E. Vase & precipiter de 400-500 cc.
G. Brileur de Wiesnegg a couronne.
R. Réfrigérant.

T T, T, Tube en verre de 9 millitn. de diawmétre intérieur et 12 millin.
de diamétre oxtéricur,

t. Tube de 6 millim. 1/2 de diamétre intérieur et 8 millim. de diamétre
extérieur.

S. Support 4 anneau. A l'anneau de ce support est fixé une calotle en
toile métallique de fer, qui protége le ballon B contre les coups de feu.’

de sulfhydrate de sodium sont suftisants pour dissoudre Sh2s% et
faireles lavages) ; ajouter 20 cc. d'une solutionde CyKa 20 p. 100;
mélanger et soumettre & I'électrolyse sous l'action d'un couvrant
de O amp. 0% pendant une puit, en utilisant les petites électrodes.
la spirale étant fixée au pole positif de [a source d’électricité.
L’électrolyse terminée, on retire les électrodes de la fagon sui-
vante : sans interrompre le courant, on remplace le vase conte-
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nant I'électrolyte par un verre d’eau ordinaire, dans lequel on
décroche les électrodes ; on lave 5 ou 6 fois A grande eaun; I'élec-
trode perforée qui a regu le dépot d’antimoine est lavée & 'eau
distillée, puis deux fois & I'alcool el enfin séchée dans une étuve
maintenue 4 800-90° pendant 10 minutes ; on obtient ainsi I'anti-
moine métallique.

Dosage du soufre. — Dans un ballon de 500 cc., attaquer 20 gr.
de zine par un mélange de 200cc. de SOMH? au dixiéme et 25cc.
d'HC1, et recevoir H®S dégagé dans nne solution ammoniacale de

T }._EDQL

I A\A
. pidn
| )

l‘ \!@ } R R

\.

nitrate d’argent. Le sulfure d’argent obtenu est calciné. Le ballon
- doit dtre muni d'un bouchon A trois trous, permettant de laisser
passage: 1°al'entonnoir & robinet par leque! est verséle mélange
des acides ; 20 4 un {ube qui plonge jusqu'a1 centim. du fond du
ballon et qui améne de I'acide carbonique devani passer pendant
toute la durée de l'opération (CO? est purifié par passage dans
un flacon laveur contenant AzO3Ag) ; 3° au tubede sortie des gaz.
A leur sortie, les gaz, avant d'arriver au vase contenant le
nitrate d'argent ammoniacal, passent dans un tube de silice
maintenu au rouge pendant toutela dorée de 'opération.
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Pratique del'opération : introduirele zinc dans le ballon B (voir
fig. 4, p. 183); fermer Uappareil et mettre dans I'éprouvette E une
solution ammoniacale de nitrate d’argent (10 cc. d’une solution de
nitrate d’argent & 10 gr. d’argent parlitre 4+ 25 cc. d’ammoniaque
A 220 B¢ ; étendre & 50cc. environ avec de I'eau) ; faire passer le
courant de CO? bulle & bulle; introduire progressivemént le
mélange d’acide sulfurique et d’acide chlorhydrique par I'enton-
noir & robinet A; fermer le robinet; chauffer le ballon B jus-
qu’a dissolution compléte du zinc ; filtrer le contenu de B ; laver

e e e o o

e

Fig. § -

A. Tube & boule destiné & recevoir la potasse de B en cas de retour.

B. Eprouvette & gaz dont la partie inférieure est garnie d’une solution de
potasse & 35 p. 100, tandis que la partie cylindrique est occupée par un
mélange de chaux sodéc granulée et de potasse granulée.

C. Flacon destiné & recevoir le liquide de D en cas de retour.

D. Appareil de Ledebur avec son réfrigérant.

E, Tube en quartz ou en silice fondue coutenant CGuO granuleé.

F. Bec Bunsen destiné & chauffer le tube de quartz ou de silice fondue,
surmonté d'un écran.

G, Tube en U contenant do la pierre ponce mélangée d'anhydride phos-
phorique.

H. Tube en U contenant 2/3 de potasse granulée, légérement humecctée
et 1/3 de pierre ponce mélangée d’anhydride phosphorique.

I. Tube en U contenant les mémes réactifs que H,

J. Tube de Cloez vide, destiné a recevoir le liquide de K en cas de retour.

K. Tube de Cloez contenant SO‘H? ayant bouilli, destiné & empécher V'hu-
midité de revenir vers H et I. -

L. Flacon absorbeur de 5 litres (hauteur de chute 1 métre).

4 'eau ammoniacale pour éliminer I'excés d'argent ;" faire passer
le sulfure d’argent sur le filtre, calciner et peser.
Ag obtenu x 0,1481 — soufre contenu dans la prise d’essai.
Dosage du carbone. -~ L’appareil dont nous nous servons est
celui que nous avons déja décrit, & propos de 'analyse du nickel
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industriel, dans les Annales de chimie analytique du 15 octobre
1913, t. 18, page 377. Nous avons remplacé la chaux sodée des
tubes H et I par de la potasse granulée et 1égérement humectée,
qui absorbe CO? d'une facon plus régulitre et en plus grande
quantité (voir fig. 5 ci-contre).

Nous rappclons les détails de l'opération: dans le ballon D
introduire Sgr. de zinc préalablement dégraissé & I'éther et
séché ; fermer 'appareil ; s’assurer qu’il est bien étanche, et, au
moyen de 'aspirateur, faire passer environ 4 litres d’air purifié
(exempt de CO%), pour chasser tout I'air impur ou les gaz conte-
nus dans appareil ; fermer les robinetsdes tubes G, 11, T et déta-
cher les tubes Het I; aprés un essuyage au papier Joseph, les
peser, puis les remettre en place, en ayant soin de les placer
dans le bon sens; s’assurer que 'appareil est bien étanche dans
toutes ses parties ; ouvrir les robinets des tubes G, H, I; fermer
le robinet D', puis le robinet C'; déboucher I'appareil en D' et
introduire 40cc. d'une solution d’acide chromique; faire passer
cet acide chromique en D en ouvrant le robinet D, jusqu’d ce
qu'il ne reste plus que quelques goutles de solution chromique
au-dessus de ce robinet; rincer les parois de Lentonnoir avec
quelques gouties d’eau ;- ouvrir de nouveau le robinet D" pour
laisser passer cette eau de lavage, en ayént soin de fermer ce
robinet avant que tout le liquide soit passé; ajouter 200ce. de
SO*H? chimiquement pur au 1/2; les faire passer en D au moyen
du robinet D, en ayant soin de laisser 'entonnoir rempli com-
plétement d’acide avant de boucher avec D'. Il faut éviter, pen-
dant l'introduction de ces réactifs, que I'air non purifié rentre
dans 'appareil.

Boucher en D': ouvrir en C" et D”; faire fonctionner I'aspira-
teur de facon & faire passer environ 4 litres d’air en 2 heures, en
s'aidant, pour le réglage, du rohinet D" ; chaufferle ballon D, tout
d’abord en veilleuse, puis progressivement jusqu'a I'ébullition’;
maintenir une légére ébullition. Lorsque I'attaque est terminée,
chaufler encore pendant 1/4 d'heure, en maintenant toujours
le contenudu ballon & une légeére ébullition et err continuant 1'as-
piration ; éteindre le brilleur qui chauffe D, puis continuer & faire
passer I'air pendant 1/4d heure ; fermerlesrobinets de G, H et1;
porter & la balance les tubes H et Tetlcs peser aprés un essuyage
soigné au papier Joseph.

La différence entre la premiére et la deuxiéme- pesée de ces
tubes donne la quantité de CO? absorbé pour 3 gr. d’échantillon. .

CO? x 0,2727 =C.
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Le tube {émoin I ne doit pas varier sensiblement de poids entre
les deux pesées.

Nota. — 10 Lebrtleur F chauffe au rouge, pendant toute I'opé-
ration, le tube de quartz ou de silice fondue. L’oxyde de cuivre
contenu dans ce tube est destiné & oxyder la petite quantité de
carbone qui aurait échappé & I'action de l'acide chromique sous
forme de carbure d'hydrogéne.

20 Le réfrigérant doit 8tre alimenté par 'eau froide et avec une
vitesse suffisante pour que toute la vapeur d’eau soit bien con-
densée. )

3° S'assurer, avant de commencer I'opération, que la colonne
d’aspiration nerenferme pas debulle d’air.

4o Les réactifs garnissant le tube I doivent &tre changés dés
qu’ils laissent passer CO? dans le tube témoin ; on met alors I'an-
cien tube témoin en I, ou il sert d’absorbeur; on regarnit 'autre
tube, et on le place enl.

RENSEIGNEMENTS UTILES. -

Sulfate de nickel, — Nous avons indiqué ce réactif lors de I'at-
taque du zinc pour fer et cadmiom ; il suffitde 2 & 3 gouttes de ce
réactif pour aider I'acide sulfurique & dissoudre 25 & 50gr. de
zinc, méme le zinc le plus pur.

Le sulfate de nickel est plus actif que SO*Cu, parce que le nic-
kel qui se forme au contact du zinc se redissout aussitdt dans
SO+H? étendu, si bien que le réactif conserve son activité jusqu’a
la fin de I'atlaque ; il posséde aussi’avantage de ne pas précipi-
ter par H®S comme le cuivre, ce qui permet la séparation du cad-
mium par H®S; il remplace avantageusement le platine, étant
donné le prix élevé de ce dernier et pourrait, croyons-nous, étre
utilisé daps les appareils & arsenic, genre appareil de Marsh, en
remplacement du PtCl.

I'lacon taré ¢ robinet de L. Bertiaux. — Il est constitué par un
flacon taré en verre mince, sur le bouchon duquel est soudé un
robinet ; il sert & peser dans I'air sec des oxydes trés hygrométri-
ques comme SnO? et Al20%. Pour cela, les oxydes ealcinés sont
introduits encore chauds dans leur creuset, & l'intérieur du fla-
con taré dont le robinet est ouvert et en communication avec un
tube contenant de 'anhydride phosphorique. On laisse refroidir
complétement, puis on ferme le robinet et 'on pésele flacon taré
avec son contenu. Le creuset doit &tre pesé avant ou aprés (si la
matiére se détache bien) dans les mémes conditions. Nous avons
pu, en opérant ainsi, nous servir utilement des facteurs théori-
ques 0,788 pour Sn0? et 0,53 pour AI*03.
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Variétés de zinc Pb Sn Fe Cd
13. Américain extra pur. . .| 0.296 0.000 0.0054 1 0.380
1%. » » > 0.953 0.000 0.0036 | 0.372
15. » » » 0.06& 0.000 0.0043 0.356
16, » » » 0.421 0.000 0.0054 0.271
17. V. M. B, » » 0.263 0.000 0.0028 0,095
18. V. M. B. » » 0.277 0.000 0.0028 0.075
19. V. M. B, » » 0.260 0.000 0.8038 0,119
20, V. M. A. » » 0.093 0.000 0.0028 0.136
21, Extra pur . . .. .. .,. 0.201 0.000 0.0026 0.323
22, » » 0.201 0.000 0.0050 0.304
23. Ameéricain extra pur, . .{ 0,088 0.000 0.0064 0.371
2. Extrapur. .. ... .. 0.173 0.000 0.0048 0.266.
25. Américain extra pur. . .| 0.188 0.000 0.0024 | 0.016
26. » » » 0.215 0.000 0.0061 0.130
27. » » » 0 221 0.000 0.0030 0.080
28, » » » 0,388 0.000 0.0025 0.288
29, » » » 0.480 0.000 0.004 —
30. » » » 0,386 0.000 0.004 —
31. Ameéricain ordinaire . . .| 1.321 0.000 0.008 —
32. Frangais ordinaire , . . 1.248 0.078 0.175 -
33, » » 1,082 0.112 0.030 —
3%, » » 1.187 0.076 0.081 —_
35. » » 1.437 0.066 0.100 —
36. » » 1,402 0.169 0.125 —
37. » » 1.188 0.0%5 0.070 —
38. Alaiton. , . .. .. .. 1.167 0,095 0.054 —
39. Ameéricain ordinaire . . 2.327 traces 0.210 —
40, » » 0,874 traces 0.210 —

Appareils a production de gas. — Le gaz carbonique nécessaire
aux dosages de I'antimoine et du soufre peut étre fourni par un
cylindre d’acier contenant de 'anhydride carbonique liquéfié; si
I'on n’a pas ce moyend sa disposition, le mieux est de décompo-
ser le marbre par HCl dilué dans un des appareils & production
de gaz, & tube équilibreur de pression, de L. Bertiaux (voir fig. 6
et T ci-contre; (1).

On emploiera également ces appareils pour produire H*3, sur-
tout si I'on fait un grand usage de ce réactif.

Rampe en ébonite & robinels. — Lorsqu’on a 4 effectuer un trés
grand nombre de précipitations par 1S, on peut se servir de la
rampe en éhonite & robinets de L. Bertiaux (voir fig. 8 ci-contre);
Zelle-ci peut avoir de 6a 12 robinets, ce qui permret de suivre
chacun des liguides soumis & I'action de 1I®S.

Le gaz, préparé dans un appareil de L. Bertiaux, dans un
endroit quelconque du laboratoire (mieux encore dans une cour),
est amené par une tuyauterie de plomb & gaz jusqu’a I'endroit ou
il doit &tre utilisé; il est lavé par passage dans 2 flacons conte-

(1) Voir dnnales de chimie analytique de novembre 1913, t. 20, n° 44,
page 239.
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nant de Veau distiliée jusqu'au tiers de leur hauteur; le gaz est
alors amené dans la rampe en ébonite et arrive & chaque robinet ;
aprés chaque robinet, il passe encore dans un flacon laveur, qui
sert en méme temps & régler la vitesse d’écoulement, puis il
arrive au sein du liquide & traiter.

Fig, 7.

Une telle rampe & robinet peut aussi avoir son empiol pour la
distribution d’autres gaz (CO?, S0%, etc...); elle peut durer de
longues années.

P S—— -
RIS
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REACTIFS. -

Nitrate de cuivre. — Dans une capsule en porcelaine de 1 litre,
recouverte d’un entonnoir renversé, attaquer 100 gr. de cuivre
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en gros morceaux exempt de plomb, de bismuth, d’arsenic et
d’antimoine (certains cuivres électrolytiques remplissent ces
conditions) par 500 cc. d’Az0H 4 36 B¢ exempl de chlore. Si les
morceaux sont petits, I'acide doit &tre ajouté peu & peu, afin
d’éviter une attaque trop vive, qui ferait perdre un peu de
Az0%H ; laisser I'attaque se faire ¢ froid ; lorsque lout le cuivre
est dissous, étendre 4 f litre 100 cc. de cette solution = 10 gr. de
cuivre 4 I'état de nitrate + un excésde 12cc. d’AzO%H, dout pous
tenons compte lors de la préparation ‘de nos électrolytes.

Carbonaie de soude. — Solution saturde & froid (41 p. 100 de
sel cristallisé chimiquement pur). 8’il sert au dosage de As, ce
sel doit étre exempt de matiéres réductrices.

Cyanure de potassium. — Solution & 20 p. 100 de sel & 98-99
p.100. Lorsque cette solution est destinée & la préparation
des électrolytes, elle ne doit pas donner lieu & un dépot sur les
électrodes pour les densités de courant indiquées.

Sulfate ferreux. — Pulvériser les cristaux dans un mortier de
poreelaine ; il doit étre exempt d’arsenic et d’antimoine.

Bicarbonate de soude. — Comme ce sel est peu soluble, nous
en faisons une solution saturée en laissant un, grand excés de
sel en suspension. Nous agitons avant Vusage; s'il s'agit de
solution trés acide 4 neutraliser, nous nous Servons directement
du sel solide chimiquement pur.

Empois d’amidon — Délayer 1 gr. d’amidon soluble dans trés
- peu d’eau froide; verser cette bouillie dans de 'eau bouillante;
maintenir 1'éhullition pendant quelques instants, en agitant
constamment, puis étendre & 100 cc. Cette solution ne se conserve
généralement pas plus d’une semaine.

Solution diode. — Dissoudre 3 gr. 3 d’iode pur hlsub imé dans
50 ce. d'une solution & 20 p. 100 d’iodure de potassium et étendre
a1 litre. :

Le titre de la solution se fait au moyen de la solution d'acide
arsénieux, en présence d'empois d’amidon ; 1 ce. de la solution
d’iode doit correspondre & 0 gr. 001 d’arsenic. Le titre de la solu-
tion pouvant varier, il est indispensable de le vérifier de temps
en temps.

Solution d'acide arsénteux. — Broyer en poudre fine de
l'acide arsénicux pur, vitreux, dans une nacelle; en peser
3gr. 3 (ce qui correspond & 2¢gr.5 d'arsenic); faire passer dans
une flole jaugée de 1 litre, en ringantla nacelle avec une solution
chaude de bicarbonate de soude, et s’aidant, au besoin, du poli-
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ceman ; ajouter 9gr. de hicarbonate de soude dans la fiole
jaugée, puis 500cc. d’eau ; faire bouillir jusqu’a dissolution com-
pléte de l'acide arsénieux; refroidir; ajouter 2gr. de bicarbo-
nafe de soude et compléter & 1 litre.

Le bicarbonate de soude peut étre ajouté en solution saturée &
froid (10 p. 100).

Solution de potasse. — Solutionde potasse & la chaux du com-
merce, 35 gr. pour 100 ce.
Acide chromique. — Solution préparée en dissolvant, dans

100¢c. d’eau, 120 gr. d’acide chromique eristallisé chiniquement
pur ; ajouter quelques gouttesde SO*H2 ; porter 4 I'ébullition pen-
dantune ou 2 minutes et conserver dans un flacon bouchéa I'émeri.

Acide chiorhydrique ¢ 220 B¢. — Exempt d’arsenic, de chlore
et d’acide sulfurcux et de matiéres réductrices.

Acide nitrigue ¢ 36° B¢. — Exempt de chlore et de fer.

Eau régale nitrigue. — Mélanger 3 partics 1/2 d’AzO0*H

"4 300 B¢ avec ! partie d'HCI & 2105 Bé,

Nitrate de cutvre, — Solution titrée contenant Ogr. 0001 de
cuivre par cc. '

Sulfate de nickel. — Solution 4 50 p. 100 de sel hydraté.

DBromate de potasse. — Peser {rés exactement 0gr.7427 de
BrO®K ; le faire passer dans une fiole jaugée de 1 litre; dissou-
dre dans I'eau et étendre & 1 litre. 1cc. correspond & 0.001 de As.

Hétianthine. Méthylorange ou Orange de diméthylaniline, —
Solution & 1p. 100 dans 'eau distillée.

Solution de soude. — Solution & 18 p. 100-de soude & l'alcool
du cgmmerce. .

Sielle est utilisée pour le dosage de As, elle doit &tre exempte
de mati¢res réductrices.
- Chlorure de zinc (1) = 2). — Cette solution trés concentrée se
trauve dans le commerce; clle doit &tre exempte d’arsenic et
d’antimoine.

Acide oxalique purifie. — S’emploie & I'état solide pour la
distillation de I'antimoine. ,
Ammaoniaque ¢ 220 B¢, — Exempte de base pyridique et de
matiéres réductrices.

Sulfhydrate de sodium. — Solution de soude caustique &
l'alcool & 50p.100 saturée par HeS (D = 1,22 & 1,225).
* Nitrate dargeni. — Solulion obtenue en dissolvant 10gr.

_ d’argent fin dans 30cc. d’Az0%I & 360 B¢ excmpt de chlore ;
lorsque fa dissolution est compléte, refroidir et étendre A 1 litre
avee de I'eau distilléc exempte de chlore.
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Analyse des mélanges fulminants pour amorces
renfermant du fulminate de mercure,

par MM. Paul Nicorarpot et Jean BovpET.

Les composés qui se rencontrent le plus souvent dans ces
mélanges, & cdté du fulminate de mercure, sont : sulfure d'anti-
moine, nitrate de potasse, chlorate de potasse, poudre de verre.

La méthode décrite ci-dessous est fondée sur les faits sui-
vants : o

1° Le sulfhydrate d’ammoniaque transforme le fulminate de
niercare en un sulfure rouge de formule HgS ;

20 Le sulfure d’antimoine est dissous complétement par le sul-
fhydrate d’ammoniaque jaune ; il peul ire reprécipité compléte-
ment & I'état de sulfure Sh?S3 exempt de soufre par le sulfite
d’ammoniaque dans les condilions décrites plus loin.

METHODE D’ANALYSE.

Attague. — Prélever 0 milligr. 100 & 0 milligr. 200, qu’on place
dans un petit verre cylindrique avec 10 cc. de sulfhydrate jaune
d’ammoniaque ; couvrir d’'un verre de montre et laisser digérer
pendant 2 heures A froid, puis pendant 1 heure & 60°.

Dosage du fulminate. — Filtrer sur filtre taré et laver le sul-
fure formé avec un peu de suifhydrate étendu, puis avec de I'eau
froide. :

Lorsque le lavage & I'eau est terminé, on éloigne la liqueur con-
tenant I'antimoifie et la potasse, et on lave le sulfure trois fois &
P'alcool, puis trois fois au sulfure de carbone, enfin de nouveau
& I'alcool et & 'éther; on séche & 1000, et 'on pése (Ce lavage a
pour hut de dissoudre un peu de soufre, qui parfois se sépare
du sulfhydrate chauffé). La pesée correspond au sulfure Hg$§ +
la poudre de verre, s'il y en a. Par une douce calcination, on
brale le filtre, et 'on volatilise HgS. 1l reste [a poudre de verre
aux grains brillants caractéristiques, qu’on pése. Par différence,
on obtient le poids de HgS :

Sulfure (1IgS) x 1,224 = fulminate de mercure (CAzO)*Hg.

Dosage du sulfure d antimoine. — La solution contenant S et
K20, dont le volume doit é&tre voisin de 100 ce., est additionnée
de Tgr. de cristaux de sulfite d’'ammoniaque (ne laissant pas de
résidu par calcination); agiter pour dissoudre et chauffer la
liqueur, en plongeant le verre dans un bain-marie. Le sulfure
d’antimoine se sépare sous la forme d’un précipité rouge foncé
dense ; laisser la séparation s’effectuer complétement.
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Faire bouillir pendant 10 minutes, pour rassembler le sul-
fure; filtrer sur filtre taré; laver & 'eau chaude et sécher &
100-103¢ ; peser Sb®3%, qui, lorsque les conditions de précipita-
tion ont 6té bien observées, est exempt de soufre.

Comume contrdle, il est facile de redissoudre ce sulfure dans le
sulfure de sodium et de le porter & I'électrolyse en présence de
cyanure, selon la méthode classique.

Dosage des sels alcalins. — La liqueur qui contient la potasse
est évaporée & siccité dans une capsule de porcelaine; il se
sépare du soufre, qu'on fait briler doucement, en volatilisant en
méme temps les sels ammoniacaux ; reprendre par l’eau sulfu-
rique chaude ; filtrer dans une capsule tarée et évaporer & siceité ;
chasser au rouge sombre Iexcés d’acide par addition d’eau
ammoniacale et peser SO'K2, On s'assure qu’il n’y a pas de soude
par le dosage de SO*H2.

Recherche du chlore et de I'acide nitrigue. — Un essai qualita-
tif sur une autre prise d’essai montre quel est le sel de potasse
(chlorate ou nitrate) qui existe dans le mélange fulminant.

Pour cela, épuiser & I'eau froide rapidement une partie du
mélange et filtrer.

Sur une partie da liquide, rcchercher T'acide nitrique par
I'acide sulfurique et le sulfate ferreux. Sur l'autre partie, #éduire
par le sulfate ferreux le chlorate en chlorare, et, aprés avoir aci-
difié par AzO%Hl, essayer au nitrate d'argent.

Remarques. — Le sulfure d’antimoine employé dans les mélan-
ges fulminants n'est pas parfaitement pur. Ses impuretés (fer et
plomb) sont transformées par le sulfure d'ammonium en sulfures
insolubles et pesées avec le mercure.

Cette erreur est en général faible.

On peat la corriger facilement en volatilisant le sulfure de
mercure ou en le dosant par électrolyse, s'il n'y a que du fer et
du plomb. Les impuretés restent et sont pesées. Ce poids est
indiqué & part.

Dans le cas ot le mélange fulminant a séjourné dans des
amorces de cuivre ou de laiton, il peuty avoir (si le mélange
n'était pas parfaitement neutre) attaque du métal des amorces ;
on retrouve alors : '

1° Dans le résidu, apreés volatilisation du mercure, le zinc et
une partie du cuivre ; '

20 Dans le sulfure d’antimoine, le reste du cuivre, qui a pu
dtre dissous par le sulfhydrate; il suffit de calciner ce sulfure
d’antimoine, de traiter le résidu de la calcination par AzO3H et
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de doser le cuivre par électrolyse. L’antimoine ne se dissout pas.
Cet essal, s'il est positif, montre que le fulminate a ét& mallavé,

—

REVUE DES PUBLICATIONS ETRANGERES

Dosage des chlorates et des hypochlorites. —
M. E. RUPP (Zeits. f. analyt, Chem., 1917, p. 380, d’aprés The
Analyst, mai 1918, p. 176). — Pour doser I'hypochlorite dans
urne solution contenant des chlorates, on prend 10cc. de celle-ci
(contenant environ 0,5p. 100 des deux sels), gu’'on verse dans
une fiole de 1 litre munie d’un bouchon; on dilue & 100 cc., puis
on ajoute 2gr. de KI, et le mélange est 1égérement acidifié avec
V'acide acétique; au bout de 5 minutes environ, ’hypochlorite
met en liberté de I'iode, qu'on titre & I'aide d'une solution d'hy-
posulfite de soude N/10.

Une autre portion de 10 cc. de la solution primitive est versée
dans une fiole de 1 litre, bouchée et traitée par 1 gr. de Kl et 30cc.
d’HCI concentré ; au hout de 5 minutes, on ajoute 150cc. d'une
solution de KI & 1p.100; on agite le mélange, puis on titre avec
I'hyposulfite.

La différence entre les deux titrages donne la proportion de
chlorate présente. H. C.

Dosage des iodates en présence des bromates. —
M. E. RUPP (Zeitsch. analyt. Chem., 1918, 57, p. 19, d’aprés The
Analyst, mai 1918, p. 176). — Les iodates ne sont pas altaqués
par HCI dilué, mais les bromates sont graduellement décompo-
sés avec formation d’acide bromhydrique et d’acide hypochlo-
reux. Une portion aliquote de la solution contenant les deux
sels est diluée avee de 'eau & 50cc.; on ajoute 20cc. d'HCI &
12,5p. 100 et, au bout d'une heure, le mélange est additionné de
25 cc. d'une solution d’ecau oxygénée a 3p.100 et de 15 cc.
d’une solution de lessive de soude; on fait bouillir pendant
10 minutes; on laisse refroidir; on ajoute KI et SOH?, et I'iode
mis en liberté par I'iodate est déterminé avec la solution d’hypo-
sulfite de soude.

L’iodate et le bromate sont estimés ensemble en. traitant par
KI et SO4H? uneautre portion aliquote de la solution primitive et
titrant I'iode mis en liberté.

La différence entre les deux titrages correspound & la propor-
tion de hromate présente. H. C.

Séparation do phosphore d’avee le vanadiom. —
M. A. KROPY (Chem. Zeit., 1917, 41, p. 877 et 890, d'aprés
The Analyst, mai 1918, p. 179). — La méthode proposée pat
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l'auteur est basée sur la réduction de lacide vanadique au
moyen de l'acide citrique & I'état d'un composé vanadylique,
lequel n'est pas précipité par le réactif molybdique.

Dans le cas d'un alliage, on dissout 1gr. de celui-ci dans
'eau régale; on évapore la solution & siceité; le résidu, légere-
ment chaufté, est, aprés refroidissement, traité par 20cc. d’HCI
chaud (D —=1.12); on dilue & 60cc., et 'on sépare la silice par
filtration. Au filtrat on ajoute 15 cc. de solution de citrate d’am-
moniaque (200 gr. d’acide citrique neutralisé par 'ammoniaque
et dilués & 1litre); on porte le mélange & U'ébullition pendant
3 minutes, puis on ajoute 30cc. d’une solution de molyhdate
d’ammoniague (1) & 40p. 100 et de 10cc. d’Az0%, et Pacide
phosphorique est précipité 4 I'état de phosphomolybdate d’am-
monjaque.

Lorsqu'on opére sur des minerais, il est nécessaire de faire
une fusionavec les carbonates de potassium et de sodium;ou bhien
avec le carbonate de potassium etle nitrate de potassium; la
masse fondue, aprés refroidissement, est extraite par l'eau; la
solution filtrée est ensuite traitée comme ci-dessus. £’i] existe de
I'arsenic, on peut les séparer & 'aide de I’hydrogéne sulfuré.

) H. C.

Dosage de I’alcool. — MM. C.-J. HAINES et J.-W. MAR-
DEN (J. Ind. and. Eng. Chem., 1917, p. 1126, d’'aprés The
Analyse, mars 1918, p. 93). — Le dosage de 'alcool sans distil-
lation est une modification de la méthode de Frary, qui est basée
sur le fait que 'alcool est complétement séparé d'une solution
aqueuse par I'addition de fluorure de potassium ou de carbonate
de potasse. Le volume de l'alcool ainsi séparé est lu dans des
tubes gradués avec précision. L’opéralion est faite dans des tubes
centrifuges de 15cc. de capacité, divisés en dixiémes de cc. et
soigneusement calibrés de fagon que la lecture puisse &tre estimée
4 Occ. 01 prés. Lorsque la concentralion de P'alcool est inférieure
4 50p. 100, on prend 10 ce. du liquide, mais, dans le cas de solu-
tions plus concentrées, 5 cc. de solution sont suffisantes, et I'on
étend ceux-ci & 10 cc. dans le tube méme ; la mesure est faite &
1596. On ajoute du fluorure de potassium bien sec jusqu’d ce que
le volume du liquide dans le tube atteigne 13 cc.; dans ces con-
ditions, on a ajouté suffisamment du sel potassique pour que la
solution en soit saturée. Un petit cristal de vert malachite est
ajouté & la couche alcoolique qui s’est séparée, laquelle se colore,
tandis que la couche aqueuse et saline reste incolore. Le tube est
fermé avec un bouchon bien ajusté et solidement fixé, puis forte-
ment agité pendant deux minutes. Lorsque le fluorure de potas-

({) Le texte porte : solution de nitrate d’ammoniaque; c'est évidem-
ment « molybdate d’ammoniaque » qu’il faut lire (note du traducteur).
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sium est bien sec, la solution s'échauffe, mais elle redevient froide
lorsqu’on la centrifuge pendant 2 ou 3 minutes. L’alcool se sépare
en donnant une couche dont le volume est facilement lu; & la
température ordinaire, 1 cc. d’alcool varie d'environ de 0,001 ce.
pour 1°centigrade, et le volume doit étre corrigé & 15°6. Comme
le fluorure de potassium ne sépare pas les dernitres traces d'alcool,
on doit ajouter 0 ce. 135 au volume lu. Lorsqu’un préeipité se forme
dans la solution par I'addition du fluorure, la solution doit étre
distillée et dosée apres distillation ; le whisky cependant peut 8tre
analysé sans distillation préalable, mais aprés clarification avee
de I'alumine. Si Ja lecture de la couche alcoolique est faite avee
soin, la méthode peut donner une exactitude variant de 0,4p. 100
en plus ou en moins et peut étre employée directement pour
Vanalyse de la teinture d’'tode ou d’autres teintures, mais elle
n’est pas applicable en présence d’autres dissolvants organiques
tels que les esscaces, l'acétone, ete. H. C.

Précipitant pour les sucres, les amidons, les
gommes, les protéines et les acides organiques. —
M. W. SCHULTZE (Chem. Zeit., 1917, p. 822, d’aprés The Ana-
lyst, mars 1918, p. 90). — La solution d’acétate de plomh
ammoniacal précipite de leur solution aqueuse le sucre de zanne,
le sucre interverti, le glucdse, le lactose, les dextrines et 'ami-
don; ce réactif précipile anssi la gomme arabique, la gomme
adragante, les protéines, la pepsine, le phénol, I'acide benzoique,
l'acide salicylique et T'acide picrique. L’acide citrique, 'acide
tartrique, l'acide malique, le tannin, Pacide gallique, 'acide py-
rogallique et I'acide succinique sont, au contraire, précipités par
lacétate de plomb sans addition d'ammoniaque. Une partie de
gomme arabique ou de phénol dans 20.000 parties d'cau donne
un trouble ou un précipité avec le réactif ammoniacal; dans le
cas des sucres, la solytion doit étre l[égérement plus concentrée

" (environ 1 partie dans 10.000). Le précipité obtenu peut étre
recueilli sur filtre, lavé avec Azl diluée et séché & 1000; onle
pése ensuite ou bien le précipité une fois sec peut aussi étre cal-
ciné, et I'on pése alors le résidu d’oxyde de plomb. La proportion
de substance présente peut-8tre obtenue en multipliant le poids
du précipité ou celui de I'oxyde de plomb par les facieurs sui-
vants : ]

Sucre Gomme
de canne arabique  Phénol

Poids du précipits mulliplié par . 0,4727  0,2564  0,2630
Poids de PbO multiplié¢ par. . . 0,2386 0,3703  0,3125

Le réactif est préparé en mélangeant 100cec. d'une solution
d’acétate de plomb saturée a froid avec 26cc. d’eau et 8cc. d’am-
moniaque (D= 0,910). Comme ce réactif absorbe rapidement C0?
de l'air, il est nécessaire de le préparer au moment de emploi.
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La glycérine n'est pas précipitée par ce réactif; aussi peut-on
doser les-sucres dans les vins, etc. Les sucres sont jusqu’ un
certain point précipités de leur solution neutre par l'acétate de
plomb basique, ¢’est pourquoi lorsqu’on veut clarifier une solu-
tion de sucre avec le précédent réactif, une petite quantité d’acide
acétique doit étre ajoutée & la solution si celle-ci ’est pas déja
acide. H. C.

Essai du henzoate de soude. — M. Carr E. SMITH
(American Journal of pharmacy, 1917, p. 576). — Des quantités
importantes d’acide benzoique contenant des proporlions nola-
bles d'acide chlorobenzoique et d’autres impuretés ne pouvant
tre vendues aux Etats-Unis, parce que cet acide ne correspond
pas aux caractéres indiqués dans la Pharmacopée, ont été
employées 4 la préparation du benzoate de soude. Celui-ci, quoi-
que retenant toutes les impuretés de 'acide employé, répondrait
néanmoins aux exigences de la Pharmacopée, parce que ['essal
que celle-ci indique est insufflsant. Il est nécessaire de séparer
l'acide benzoique de sa combinaison et de le sournetire au méme
essai que l'acide pur. De plus, la quantité d’eau contenue est &
déterminer, parce que, si le benzoate de soude ne doit avoir que
4p.100 d’eau d’aprés la Pharmacopée britannique de 1914, la
Pharmacopée francaise en admet 11,66 p. 100, quantité qui est
celle contenue dans le sel normal. , I.. P,

BIBLIOGRAPHIE

Le Goudron ct ses dérlvés; exiraction, distilla-
tlon, analyse, par le Docteur G. Manartesra. Traduit del’italien par
J.-A. MonTrPELLIER, ingcnieur-chimiste. — In-80 de xvi1-464 pages, avec
{80 figures. (H. Dunod et E. Pinat, 47 et 49, quai des Grands-Augus-
tins, Paris, VIe), — Prix broché (majoration comprise) 33 francs.

Cet ouvrage constituela monographie la plus compléte publiée surla
question du goudron et de ses dérivés.

M. Malatesta, aprés un historique de I'industrie du goudron, étudie
longuement le goudron obtenu dans la fabrication du gazd'éclairage,
puis celui provenant de la fabrication du coke métallurgique. Dans un
chapitre spécial, il décrit les composés dérivés du goudron (hydrocar-
bures divers). '

Un autre chapitre est consacré & la distillation du goudron ; puis
l'auteur étudie successivement les huiles Iégéres, les huiles moyennes,
I'huile lourde, I'huile d’anthracéne, le brai, les asphaltes et bitumes.
Il passe ensunite & I'exposé de la distillation du goudron de lignite et
du goudron de bois. .

La partie analytique, qui termine Fouvrage, passe successivement
en revue les hydrocarbures de la série du benzéne contenus dans le
gaz, le dosage de la naphtaline conlenue dans le gaz d’éclairage épuré,
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les analyses du goudron, les huiles légéres, les phénols, les bases pyri-
diques, l'huile moyenne, la naphtaline, ! huile lourde, ’anthracene,
la recherche et le dosage des impuretés de l'anthracéne commercial,
le brai et les asphaltes, Ja détermination du bitume d'aprés son
extraction, la différenciation du brai et des asphaltes.

Ce remarquable travail, dont la traduction frangaise s'imposait, sera
certainement trés apprécié des techniciens, auxquelsil servira de guide
précicux.

NOUVELLES ET ﬁENSE[GNEMENTS

Laboratoire d'études et d'enseignement supe-
rieur de In chimic pare et appliquée de Rouen. —
La Sociéte industrielle de Rouen et sa filiale, la Socidié normande
d'études pour le développement de l'industrie des matiéres colo-
rantes, des produits chimiques ef pharmaceutiques, ont fondé dans
cette ville un éiablissement destiné & I'enseignement superieur de la
chimie et des sciences connexes.

En raison du réle prépondérant qui reviendra & la science dans
I'évolution industrielle de 'avenir, les deux groupements rouennais
ont estimé, avec juste raison, qu'il y avait urgence absolue & mettre &
la disposition des chefs d’industrie des techniciens dont la formation
scientifique fit aussi compléte que possible. C'est pourquoi, sans se
laisser arréter par les difficultés du moment, ils ont créé un laboratoire
d’études qui fonctionne régulierement depuis le 13 novembre 1917,

Cette initiative répondait, d'ailleurs, aux aspirations des milieux
industriels de la région normande. On sait que celle-ci est puissam-
ment outillée pour la fabrication des gros produits chimiques; que la
consommation des matiéres colorantes, des produits de blanchimen®
et d'appret y est considérable, du fait de la teinture et de Pimpression,
que la métallurgie y prend une vigourcuse extension. Aussi, ces
diverses branches sont-elles, dans le ilaboratoire, I'objet d’enseigne-
ments spdeialisés.

Le but des fondateurs n’est pas seulement de préparer des jeunes
gens aptes & diriger, en chefs avertis, une industrie donnée, mais
aussi de développer chez eux la faculté créatrice que procure 1’étude
approfondie des méthodes synthétiques de la chimie moderne. C'est
pourquoi, 4 un enseignement pratique trés complet, se superpose un
ensejgnement théorique d'un caractere élevé.

Les organisaleurs ont estimé en outre que Iingénieur-chimiste
desliné & évoluer dans les milieux industriels les plus divers devait
posséder une documentation suffisante sur certaines branches con-
nexes, telles que : Vélectrotechnique, la législation industrielle, le
chauffage des générateurs, le fonctionnement des moteurs, le des-
sin, ete.

En résumé, forles ¢tudes théoriques, grande pratique du laboratoire,
spécialisation, avec la sanction d’'un diplome d’ingénieur-chimiste,
telles sont les caractéristiques de la fondation nouvelle.

Pour tous renseignements, s'adresser au secrétariat géneral de la
Société industrielle, 2, rue Ampére 4 Rouen.
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Réglementation de la vente des laits condensé-.
— Par décret du 21 mai 1948, publié au Journal officiel du 23 wai
1918, la vente des laits condensés est soumise a la réglementation
suivante :

Article premier. — Tout récipient contenant du lait condensé mis
en vente ou vendu doit &tre revétn d'une étiquette rédigeée en langue
francaise et indiquant nettement ; la nature du produit sous forme
des mentions ci-aprés ; lait condensé, lail condensé sucrd, (ait dcrémé
condensé, lait écrémé syere condense [ la quaniité exprimeée en gram-
mes, poids net ; le degré de concentration sous la forme suivante :
en ajoutant au contenu de cette boite... d’eau bauillie, on obtient...
litres de lait normal, ou de lait normal sucre d... gr. par litre,
ou de lait écremé, ou de (ait €créme sucre ¢... gr. par litre.

La date de la.fabrication doit étre indiquée par le millésime de
I'année et le nom du mois pendant lequel le remplissage de la boite
a été effectué. L’origine de la fabrication doit étre indiquée par la
raison sociale du fabricant et le lien de la fabriration.

‘Art. 2. — Lorsqu’il s’agit de laits condensés, écrémés, sucrés ou
non, 'étiquette doit porter, outre les indications énumérées a I’article
premier, la mention - 4 ne pas donner aux jeunes enfants ou aux
malades ; cette mention doit étre inscrite en caractéres trés apparents.
Aucune autre inscription ne doit figurer sur ladite étiquette.

Art. 3. — Il est interdit de détenir en vue de la vente, de metire
en vente ou de vendre des laits condensés ayant plus d’'un an de date
de fabrication.

Art. 4. — Un délai de quatre mois. & dater de la publication du
présent décret, est accordé aux intéressés pour se conformer aux dis-
positions dudit décret en ce qui concerne les produits fabriqués anté-
rieurement, -

Art. 5. — Toutes infractions aux dispositions du present décret sont
passibles des peines édictées par 1a loi du 10 février 1918.

Office des produits chimtques ¢t pharmacenti-
ques. — Par arrété en date du 14 juin 1917, M. Béhal, professeur &
I'Ecole supérieure de pharmacie de Paris, membre de ’Académie de
médecine, directeur de I'Office des produits chimiques et pharmaceu-
tiques, membre du Comité de direction de cet Office, est nomme vice-
président de ce Comité, en remplacement de M. le sénaleur Astier,
décédé.

M. Bolley, Conseiller d'Ciat, directeur général des douanes, est nom-
mé membre du Comité de direction de I'Office des produits chimigues
et pharmaceutiques.

M. Henri Dalby, industriel, est nomimé secrétaire de ce Cemite.

Par décret en date du méme jour, M. Fleurent, professeur au Con-
servatoire des arts et métiers, est nommé directeur de I’Office des pro-
duits chimiques et pharmaceutiques, en remplacement de M. Béhal,
nommé vice-président du Comité de direclion dudit Office.

Le siége dudit Office ne se trouve plus & I'Kcole de pharmacie ; il
est actuellemnent a la rue Saint-Romain, n® 4.

-
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Avgmentation temporaire de la taxe percue pour
les essals pratiqués dans le laboratolire du Coenser-
vatoire des arts et métlers. — A titre temporaire, et en
vertu d’un arrété du ministre du commerce, de 'industrie, des postes,
des télégraphes et de la marine marchande en date du 16 aoit 1918,
le taux des taxes d’essais industeiels percues par le Jaboratoire d'cs-
sais du Conservaloire national des arts et métiers est relevé de
50 0/0.

—_—
Concours pour Vemplol d'agent technlique du Ser-
vice des pondres. — Un concours pour I'emploi d’agent techui-

que militaire de 3e classe des poudres sera ouvert le 4 novembre
1918.

L'examen écrit et 'examnen oral seront passés a Paris.

Couformément aux dispositions du paragraphe 3 de I'article 16 de
la loi du 25 mars 1914, sont admis & prendre part & ce concours les
anciens ¢léves de I'Ecole polylechnique, de I'Ecole centrale des arts et
manufactores, des Ecoles d’arts et métiers ou des Ecoles de chimie
industrielle ci-aprés désignées (Ecole de physique et de chimie dela
Ville de Paris, Institut de chimie appliquée de la Faculté des sciences
de Paris, Institut de chimie appliquée de Toulouse, Ecole de chimie
industriells de Lyon, Institut de chimie de Lille, Institut chimique
de la Faculié des sciences de Montpellier, Ecole de chimie appliquie
de Bordeaux, Ecole de chimie appliquée de Nancy).

Pour 8tre admis au concours, les candidats doivent étre Francais,
avoir satisfait aux obligations militaires et pouvoir compter 30 ans de
services militaires & 38 ans d’age. Ils doivent, en outre, présenter tou-
tes les garanties d’aptitude physique nécessaires.

l.es demandes d’admission au concours doivent &tre adressées 2
I'Taspection geénérale des poudres, 12, Quai Henri IV, a Paris, accom-
pagnees des piéces ei-aprés : acte de naissance du eandidal; extrait
de son casier judiciaire ; état signalétigne et des services; diplomes
que possédent les candidats et notamment ceux justifiant qu'ils sont
anciens éléves des Ecoles sus-visées.

Les candidats admis 4 concourir seront prévenus par I'Inspection
générale des poudres, qui lear indiquera la date et le lien du con-
cours,

La cloture de l'inscription des candidats est fixée au 25 septembre
1918.

Le programme des connaissances exigées (arrété du 8 juin 1914) a
été publié au Journal Officigl du 18 juin 1914 et av Bulletin Officiel
du Ministére de la guerre (année 1914, no 24).

Une notice donnant les traitements des agents techniques des pou-
dres sera envoyée aux candidats, sur leur demande, par 1'lnspection
zénérale des poudres, 12, Quai Heari [V, Paris.

Le Gérant : GC. CRINON,

LAVAL, — IMPRIMERIE L. BARNEQUD ET Clo.
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Byis a nos Bbonnés

A partir du 1e7 janvier 1919, les Anales de chimie annaly-
tique deviendront lorgane de la Société des chimistes francais,
mais nous en restons le directeur et le propriétaire. Cette circons-
tance nous a déterminé 4 apporier dés maintenant d ce recueil
quelques changements que nous avions projelé de réaliser au
moment ot la gquerre a éclaté. Le format sera légérement aug-
menté ; le journal paraitra sur papier in-8° ratsin avec un mini-
mum de 32 pages. Cette réforme, que nous considérons comme
une amélioration, puisque le texte sera plus abondant, nous oblige
& augmenter le priz de abonnement. Cette angmentation s'im-
pose dautant plus que la hausse toujours croissante du papier et
des salaires du personnel des imprimeries constitue pour tous les
propriétaires de journauzr une dépense supplémentaire considéra-
ble. Nous devons ajouter que, pour tous les journauz, il y a depuis®
quatre ans un fléchissement des receltes résultant en premier licu
de la diminution des abonnés francais, dont un certain nombre
sont mobilisés, et surtout de la diminution des abonnés étrangers,
obligés de subir, principulement dans cerlains pajs des pertes au
- change trés sensibles.

A partir du premier janvier 1919, le priz de [ abonnement sera
donc porté a 15 francs pour la France et @ 18 [francs pour
U Etranger. C. CriNox.

TRAVAUX ORIGINAUX

Dosage des carbonates et des biearhonates alca-
lins, & froid, en présence du tournesol et de 1a
phénolphtaléine. Analyse d’nn melange de sels
carbonatés,

Par M. W. MESTREZAT.

Le dosage alcalimétrique des carbonates et des bicarbonates
alcalins parletournesol ou la phénolphtaléine n’est pas pratiqué
_ A froid, en raison du virage progressif que fournit le tournesol en
présence de l'acide carbonique et de I'imprécision apparente du
point de saturation gu’'on obtient avec la phenolphtaléme dans
les mémes conditions.
Undosage susceptible d'étre exécuté A latempérature ordinaire
serait cependant intéressant dansle casd’un milieu altérable (1);

{1) Tels sont les milieux & acides dissociables, les milieux organiques,
les liguides physiologigues, etc.
OCrOBRE 1918 -
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de plus, la maniére différente dont se comporte le tournesol et la
phénolphtaléine, dans ces circonstances, renseignerait sur la
nature des sels examinés.

J’ai repris la question, et je me suis apercu que les anomalies
relevées tenaient entiérement i desdétails de technique. On-peut,
des lors, en modifiant Iégérement les conditions opératoires :
f° rendre toute la rigueur désirable aux déterminations faites &
froid ; 2° connailre la composition du milieu essayé, en alcalis,
libres, en carbonates et en bicarbonates alcalins, cela en asso-
ciant convenablement les renseignements fournis par les indica-
teurs ci-dessus. ’

Virage de la phénolphtaléine. — Si 'on verse sans précautions
spéciales une liqueur acide dans une solution concentrée de car-
bonate de soude additionnée de phénolphtaléine, I¢ nombre de
cc. nécessaires au virage est supérieur & celul que prévoit la
théorie (pour une décoloration au terme bicarbonate). Voici, par
exemple, quelques déterminations faites sur une solution étalon
N/ de carbonate de soude et avec une liqueur de SO*H2 N/10:

cc. de CO3Nat N/5 misen jenw . .| 2cc.00 | 5¢c.00 | 10cc.00( 20ce.00

cc. de SO'H* N/10 ntcessaires a la
neutralisatiop-en présence de la
phénolphtaléine, & froid . . . .| 2¢c.35 | 5ce.4b | 10cc.60) 20ce 70

Les surcharges obtenues sont loin d'étre négligeables; elles
seraient un obstacle & 'emploi de la phénolphtaléined froid;
mais 'étude du phénoméne montre qu’elles proviennent d’une
perte d’acide carbonique en milieu trop concentré et qu'elles dis-
paraissent complétement par une dilution suffisante de la prise
d’essai. Le tableau suivant ne laisse aucun doute & cet égard :

Ces chiffres montrent que, dans les deux cas envisagés, la
correction est parfaile pour unedilution du CO®*Na?égale ou supé-
rieure 4 0,07 p. 100.

On peut done, au point de vue pratique, tirer de ces données
la régle suivante : le titrage @ froid des carbonates alcalins en pré-
sence de la phénolphtaléine se fait avec toute la rigueur habituelle
des dosages alcalimétriques, le virage de [ indicateur se produisant
au terme bicarbonate, si lon dilue suffisamment la prise d’essai
parde l'eau bouillie, de fagon a amener la proportion des carbo-
nates alcalins & un taux inférieur ¢ 0,07 p. 100 (en CO*Na*).
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Dosages faits, & froid, sur 2 cc. de liqueur N/5 de CO*Na®

Volume d’eau bouillie ajou- cc.
tée & l'essai . . . . .. . Oce. |10 ce.|20cc.|30cc.| 40 |ROce.|170ce.

SO‘Ht N/40 nécessaire au
virage de la phénolphta-{ cc. | ce. | ce. | ce. | cc. | ee. | ce.
léine. . . . .. .. ... 2,60)2,20(2,12)2,01|2,03]2,00]2,00

Dosages faits, ¢ froid, sur 10cc. 00 de ligueur N/5 de CO3Nat.

Volume d’eau bouillie ajou-
tée 4 l'essai . . . . ., . Oce. |30ce.[80ce.|160cc.[200¢cc.]300cc.] —

&
SOtH2 N/A0 nécessaire au

virage de la phénolphta-| ce. | ce. | ce. | ce. | ce. | ce.
Bine. . ..., ... .. 14,15(10,35]10,12|10,01{10,00]40,00| —
Virage du tournesol. — La teinture de tournesol donne, en

présence del'acide carbonique (alcalis carbonatés : carbonates,
bicarbonates), un virage progressif. On obtient cependant des
indications comparables & celles que fournit I’ébullition en pro-
cédant comme suit : Lorsque l'addition d'acide N/410 au liquide
alcalin addi%onné de teinture de tournesol sensibilisée (1) com-
mence 4 produire un virage, on fait, avant chaque nouvelle affu-
sion d’acide, deux parts du liquide en expérience. L'une d'elles
seule regoit l'acide et 'autre sert de témoin. Les deux ou trois
dixiémes decc. N/10 versés n’aménent, dans ces conditions, de
modification de coloration (en accentuant celle-ci vers le rouge
vif, au détriment du bleu) qu’autant que la saturation de I'alca-
linité présente ne se trouve pas déja réalisée. Les deux échantil-
lons en expérience sont comparés sur fond blane, & la lumiére
modérée du jour et suivant leur plus grande épaisseur. Dans ces
conditions, les moindres différences de coloration apparaissent
et sont d’autant plus faciles & saisir que le terme de la réaction est
plus voisin.

Si I'acide versé amene un changement de teinte, I'opération
doit &tre continuée. A cet effet, on verse le contenu de 1'un des
verres dans l'autre, pour homogénéiser l'ensemble, puis on
répartit & nouveau la prise d’essai en deux portions, sur lesquel-

!} La teinture de tournesol sensibilisée est employée & raison de 1 ou
2cc. par prise d’essai.
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les on procéde comme ci-dessus. Dés qu'une addition d’acide ne
provoque plus aucune modification, c’est que la saturalion au
terme SO*Na® a été réalisée par la précédente affusion. Le volume
d’acide correspondant A cette derniére est le volume cherché.
L'opération ainsi conduite est & peine plus longue qu'un
titrage ordinaire ; la fin du virage est nette, et les chiffres four-
nis ne sont pas inférieurs en précision & ceux qu’on obtient &
ébullition, ainsi qu’ilressort du tableau ci-aprés :

cc. N/410 mis en jeu : Titrage

{la solution sodique lrages

a été vérifiée exacle taits & froid

a I'ébullition) aits a 1rot
Titrage d’une solution éta- 4cc.00 kcc.03
lon de CO°Na? par une{ - 8cc. 00 8cc.00
liqueur de SOH* N/10 , . 20cc.00 20cc.03

L'usage des deur verres permet, on le voit, un titrage & froid,
en présence de la teinture de tournesol sensibilisée, de lalcalinité
totale des carbonales et des bicarbonales alcalins, cela, dans des
conditions dezactitude comparables & celles que réalise [ébul-
lition.

Analyse dun mélange d alcalis libres et de carbonates alcalins,
ou de carbonates et de bicarbonates. — Les remarques précéden-
tes, relatives 4 I'emploi de la phénolphtaléine et du tournesol &
froid, permettent, par deux opérations faites sur des prises dif-
férentes : 1o en présence de la phénolphtaléine, 2° de la teinture
detournesol, dedéterminer, dans un mélange : @) les alcalislibres,
b) les carbonates alcalins, ¢) les hicarhonates (ces derniers n’exis-
tant qu'en I'absence d’alcalis libres).

Le tournesol, A froid, dose, en effet : les alcalis libres + la
tolalité de lalcalinité des carbonales -+ celle des bicarbonates.
La phénolphtaléine ne renseigne, dans les mémes conditions,
que sur lalcalinité des alcalis libres et sur la moutié seulement de
l'alcalinité des carbonates alcalins. Les bicarbonates ne figurent
pas dans les chiffres obtenus, le virage se faisant & la demi-
saturation de I'acide carbonique.

En désignant par : ce. phénolphialéine, le nombre de cc. lus
4 Ia bureéite dans le titrage en présence de la phénolphtaléine, et
par cc. tournesol celui fourni lors de I'emploi du tournesol,
'une des quatre éventualités suivantes est toujours réalisée :
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10, cc. phénolphtaléine = cc. tournesol.

Le milieu ne renferme que des alcalis libres. Leur poids, en
soude, pour la prise d’essai, est oblenu en muliipliant par
0 gr. 004 le nombre de cc. trouvé avec I'un ou I'autre indicateur.

2o. ce. phénolphialiine > [cc. tournesol — cc. phénolphtaléine].

Le liquide analysé renferme des alcalis libres et des carbo-
nates alcalins. Les carbonates sont représentés, pour la prise d’es-
sai, par un nombre de cc. égal au double de la différence des
lectures faites dans les deux opérations en présence du tournesol
et de la phénolphtaléine ; leurs poids, en CO3Na?, est égalé: 2
[cc. tournesol — cc. phénolphtaléine] X 0gr.0053. Les alcalis
libres sont représentés par la différence : [ce. fournesol — cc.
différentiels X 2] X 0gr.004.

3. cc. phénolphtaléine=cc. tournesol — cc. phénolphtaléine].

Le milieu ne renferme que des carbonates alcalins, Leur
poids, en CO®Na?, pour I'essai, est représenté par le double de la
différence des deux lectures mulliplié par 0 gr. 0053.

4. cc. phénolphtaléine < [cc. tournesol — cc. phénolphialéine],

Le liquide renferme des carbonates et des bicarbonates. On
obtient les carbonates en multipliant par 0 gr. 0053 le double du
nombre de cc. trouvé en présence de la phénolphtaléine. Les
bicarbonates sont donnés en multipliant par 0 gr. 0084 la diffé-
rence [cc. fournesol — 2 cc. phénolphtaléine].

exeMpLe. — 10cc. d'une solution S sont neutralisés par
6 cc. 2 d'une solution N/10 d’acide en présence de la phénolphta-
l¢ine et par 17 cc. de la m&me solution en présence du tournesol.

La différence [ec. tournesol — cc. phénolphtaléine) 47,00 — 6,20
= 10 cc. 80 étant supérieure au nombre de cc. donn¢ par la
phéno]phtaléine, nous nous trouvons dans 'éventualité n® 4 ;
le milieu renferme des carbonates et des bicarbonates.

L’alcalinité totale correspondant aux carbonates sera de :
6,20 % 2 = 12,40 cc., ce qui donne en CO*Na?:

12,4 x 0gr.0053 = 0gr.0657 pour la prise d’essai.

L’alcalinité correspondant aux bicarbonates sera égale A
17,00 — 12,40 == 4,60 cc.N/10, soit, pour la prise d’essai, en
CO*HNa : 4,60 x 0gr.0084 -= 0gr.0386.

La solution Srenfermera parlitre : 6 gr. 57 de carbonates expri-
més en CO®Na? et 8gr. 40 de bicarbonates en CO*IINa.

Cette méthode d’analyse, applicable dans les différents cas ou
peuvent se rencontrer des alcalis et des carbonates alcalins ou
un mélange de carbonates et de bicarbonates, a été utilisée avec
avantage, aprés blocage du chlore, dans 'étude des solutions
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alcalines hypochloritées employées en chirurgie (1). J'en ai, dans
ce cas, vérifié les indications par le contrdle d'une méthode
gazométrique qui donne la totalité de I'acide carbonique du
mélange (2).

Recherche et dosage du mercure libre
dans le fulminate de mercure,

Par MM. Paul NicoLaroor et Jean BoubpET.

La présence du mercure métallique dans le fulminate a été
signalée par MM. Berthelot et Vieille dans leur travail sur ce
composé (Ann. de chim. et de phys. (5), t. 21, p. 564). Ces savanis
avaient, par 'analyse élémentaire, trouvé que le fulminate qu’ils
étudiaient contenait une teneur en mercure supérieure a celle
quindique la formule (CAzO)*Hg, soit 71,30 au lieu de 70,40
p. 100.

Nous avons pu, par le procédé suivant, confirmer leurs tra-
vaux en mettant en évidence et en dosant ce mercure libre.

Pour cela, on traite & froid 1 gr. du fulminate & examiner par
une solution de 5 gr. d'hyposulfite d'ammonium (3) dans 100 cc.
d’eau. Par agitation, le fulminate se dissout trés rapidement, el
le mercure libre reste indissous sous forme de poudre grise ou
de petits globules brillants, suivant les cas; on filtre sur un
double filtre taré, qu'on lave & I'eau, puis & 'aleool et & I'éther.
Ce double filtre est séehé dans un dessiccateur contenant de Ja
potasse en morcedux et une pelile capsule pleine de mercure.
Pendant cette dessiccation, le mercure en poudre prend la forme
de gouttelettes brillantes. On pése le mercure ainsi obtenu.

Application. — Nous avons appliqué ce procédé 4 'examen de
divers fulminates ; ceux-ci avaient été préparés par la méthode
classique, en employant des proportions variables de mercure.

Voici le mode opératoire suivi : .

N parties de mercure sont dissoutes dans 12 parties d'Az0°H
ordinaire ; & la solution refroidie, on ajoute 14 parties d’alcool
4 8350, et I'on chauffe au bain-marie ; dés que le liquide entre en
ébullition et qu'il se trouble, on le retire du feu et on le laisse

(1) W. Mestrezat, Joz;rnalde pharmacie et de chimie du 16 avril 1918,
p. 259.

(8) 'W. Mestrezat, Annales de chimie analytique du 15 mars 1918, p. 43.

(3) Dans cette méthode, comme dans la précédents, nous nous sommes
efforcés d'employer comme réactifs des sels n'apportant aucun résidu fizxe
ot dont la pureté est vérifiée, par suite, & I'aide d’une simple calcination.
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refroidir ; on décante ; on lave & V'cau, et I'on séche doucement
a 80e.
Voici les résultats obtenus pour des valeurs différentes de N :

Numéro Couleur
de d’aprés le Code
I"¢chantillon N Hg libre des couleurs (1)
1 1,0 0,15 p. 0/0 128 D
2 1,5 1,4 — 128 D
3 2,0 2,2 — 128 C
4 2,0 2,0 — 128 D

La valeur N—1 co}respond 4 la quantité de mercure employée
dans la méthode classique. On voit, d’aprés ce tableau, que la
teneur en mercure libre est trés faible pour N=1 et qu’elle aug-
mente en méme temps que 'excés de mercure employé ; mais
elle reste assez faible, méme pour une quantité de mercure dou-
ble de celle qui est nécessaire.

11 n'y a par suite aucune corrélation entre la couleur du fulmi-
nate et sa teneur en mercure libre. '

Tous les fulminates que nous avons examinés avaient une cou-
leur orangé trés claire et le n° 3 (teinte 128 C), le plus riche en
mercure, était cependant un peu plus clair que les autres.

Dosage de la caféine dans les cafés,
par E. Virriern (2).

Ayant entrepris de déterminer la teneur en caféine dans des
cafés dits sans caféine, nous nous sommes heurté i une grande
difficulté provenant du manque actuel presque absolu de chloro-
forme. Il nous a donc paru qu’il serait utile de posgéder un pro-
cédé permettant d’opérer sans chloroforme. Les méthodes les
plus couramment employées sont toutes basées sur le principe
de la dissolution de la caféine, laquelle est trés soluble dans le
chloroforme (de méme que dans le tétrachlorure de carbone,
d’aprés Lendrich et Nottbohm), puis de la séparation de cet alca-
loide d'avec les graisses et huiles.

Rappelons rapidement ces procédés :

IYaprés Keller-Siedler (méthode qui figurait dans la deuxiéme
édition frangaise du Manuel suisse des denrécs alimentaires,

(1) Ce code qui a été établi par MM. VaLerTe et Krinksieck et dont 'em-
ploi, #'il était généralisé, éviterait bien des confusions, est en usage depuis
1913 au Laboratoire de chimie de la section technique de l'artillerie.

{2) Travail exécuté au laboratoire de M. K. Schaffer, chef du Service
suisse de I'’hygiéne publique.
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p. 164), on dégraisse d’abord le café avec un peu d’éther de
pétrole, puis, aprés I'avoir humecté avec un peu d’ammoniaque,
an le traite par le chloroforme avec lequel on I'adite ; apreés distil-
lation du dissolvant et épuration par I'eau chaude, on pése fina-
lement ]a caféine. Le produit ainsi obtenu (caféine brute) conte-
nant toujours diverses impuretés, il est recommandé de procéder
au dosage de 'azote, puis de calculer la caféine.

Lendrich-Nottbohm (1) opérent comme suit : 20gr. de café
finement moulu et passé au tamis sont placés dans un récipient
avec 10cc. d’eau et extraits par le tétrachlorure de carbone
pendant 3 heures ; aprés distillation du dissolvant, la caféine est
séparée par l'eau, puis les impuretés sont oxydées au moyen
d’une solution de permanganate de potassium & 1p.100; aprés
un quart d’heure d’action, le manganése est précipité sous forme
de bioxyde par une solution & 3 p. 100 d’eau oxygénée contenant
1p.100 d’acide acélique; on filtre; on lave & chaud, et, aprés
dessiccation 4 1000, on pése la caféine.

Philippe, dans sa méthode (indiquée dans la 3¢ édition alle-
mande du Manuel suisse des denrées alimentaires, p. 192), exlrait
aussi le café par le chloroforme, aprés I'avoir imbibé d’ammonia-
que; mais la principale différence de sa méthode d'avec les
autres réside dans la sublimation de la caféine brute. En passant,
nous dirons que nous avons trouvé que cetle modification pour-
rait avantageusement remplacer le dosage de I'azote dans le pro-
cédé Keller ; mais, comme le remarque Philippe (2), la méthode
Keller ne présente aucun avantage sur les autres; de plus, elle
est entachée de plusieurs sources d’erreurs, telle que le dégrais-
sage par I’éther de pétrole. Dansleur travail, Lendrich-Nottbohm
mentionnent plus de vingt méthodes, dont la trés grande majo-
rité est basée sur l'extraction parle chloroforme (3).

Comme nous 'avons fait remarquer au commencement de cette

(A) Zeit. f. Inter. Nahr. und Genussmittel, 1909, p. 241,

(2} Trav. de chim. alim. et dhyg., 1916, p. 40.

(3} Seul, en 1865, Claus extrait au moyen de I’éther les feuilles de thé
enveloppées dans un linge; il purifie ensuite avec la magnésie, puis
reprend de nouveau par I’éther le résidu, mélangé a du sable; son colla-
borateur Iwanow procéde de méme aprés avoir humecté les feuilles avee
une solution trés diluée de soude caustique. De trés grandes quantités
d'éther sont nécessaires & la prémiére extraction (environ { litre pour
12 gr. de thé); du reste, cette méthode, qui est tout a fait abandonnée, ne
parait pas donner des résultats satisfaisants (Voir Zeits. f. analyt. Chem.,
1865, p. 205). Nous avons tenu & mentionner cette méthode, qui présentes
certainement un intérét historique ; du reste, nous n’en avons eu connais-
sance que tout & la fin de notre fravail, et nous n’avons, par conséquent,
en aucune sorte été influencé par elle.
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note, le chloroforme est, en plus de son prix trés élevé, actuelle-
ment presque introuvable; nous avons donc dd rechercher un
dissolvant capable de retenir entiérement la caféine, sans se
charger par trop des autres substances extractives ; aprés divers
essais, entr’autres avee l'eau et avec ['alcool, etc., nous avons
obtenu de trés bons résultats en nous servant de I'éther, quoique
la faible solubilité de la caféine dans ce dissolvant puisse le faire
paraitre & premiére vue comme non indiqué.

Voici comment nous avons opéré : 5 gr. de café trés fincment
moulu sont introduits dans une cartouche de papier (cartouche
extraction de Schleicher et Schiill), qu'on peul trés facilement
remplacer par du papier 4 filtrer ordinaire enroulé el fermé avec
de 'ouate aux deux extrémités ; on le place alors dans un extrac-
teur de Soxhlet avec environ 5 cc. d’ammoniaque, et, aprés avoir
ajouté I'éther, on extrait pendant 4 heures; pour des cafés sans
caféine, 3 heures suffisent amplement ; ce temps écoulé, on peut
étre certain que toute la caféine a passé dans le dissolvant; on
distille au bain-marie 'éther chargé d’ammoniaque, qui peut
servir i un autre dosage, et 'on sépare la caféine des graisses
en traitant le résidu par l’ean bouillante ; on filtre directement
dans une capsule plate, & travers un filtre & plis mouillé ; on lave
avee de l'eau trés chaude jusqu'd obtention d’environ 100 &
150¢cc., et I'on évapore & siccité. Par I'évaporation compléte de
Ieau, la plus grande partie des impuretés entratnées deviennent
insolubles (il est & remarquer ici que la caféine n'est pas volati-
lisée avec la vapeur d'eau); on reprend le résidu par un peu
d’eau bouillante, et I'on filtre sur un petit filtre lisse directement
dans la petite capsule de verre qui servira & la sublimation, opé-
ration qu’on fera dés que le filtrat (qui, avec 'eau de lavage, est
d'environ 30 & 30cc.) aura été évaporé A siccité au bain-marie.

Le verre de montre qui a re¢n la caféine sublimée est placé
dans I'étuve & 100° pendant environ 20 & 30 minutes ; le produit
de la sublimation n’est pas aussi sec que celui obtenu par la
méthode Philippe, puisqu’on a, comme caféine brute, un produit
cristallisé dans I’eau, donc hydraté et contenant encore plus ou
moins d’humidité; on pése aprés refroidissement dans I'exsicca-
tear pendant environ 10 minutes; on repése le verre apres en
avoir éliminé la caféine : la différence indique le poids de la
caféine anhydre. .

Comme on peut le voir d'aprés les chiffres ci-dessous, nous
avons obtenu, par cette méthode, des chiffres extrémement rap-
prochés de ceux qui nous ont été donnés par celle de Philippe,
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et Vextraction & I'éther peut tout aussi bien s’appliquer & des cafés
sans caféine qu'a des cafés ordinaires. .

Le principal but du présent travail. éiaif primitivement d’éta-
blir dans quelles limites se trouvaient les teneurs en caféine des
cafés soi-disant sans caféine. Comme on le voit par le peu de
chiffres cités ci-dessous, le café Hag, le seul que nous ayons
trouvé dans le commerce dans ces derniers temps, aurait une
teneur variant entre 0,12 et 0,18 p. 100. Nous ne considérons
donc pas notre tiche comme terminée, mais nous espérons pou-
voir revepir plus tard sur ce sujet ; cependant nous avons pensé
qu’il pouvait étre utile de faire connaitre une méthode permet-
tant d’opérer sans chloroforme, méthode qui, espérons-nous, sera
capable de rendre des services actuellement et peut-8tre aussi
dans la suite.

Nous donnons ci-dessous les résultats que nous avons obtenus,
soit par I'extraction & I’éther, soit par le chloroforme, avec subli-
mation.

Extraction
Caféine & I'éther
Café d’apreés Philippe avec

Désignation avec suhllmatmn sublimation

Aza, dit café sans substances | 1 Hp 100 1,11 p. 100
toxiques végétales 3 1,10 — 1,10 —
L 1,19 — 1,16 —
Café ordinaire . . 3 146 — I —
Café moulu . . 3 : ;g : . 119;2 :
Café Hag n° 1, sans caféine ( 0,17 — 0,18 —
(Berne) 3 0,16 0,46 —

. - - (1) 0,13 —

Café Hag n° 2 (Lausanne) g L 013 —
Café Hag n° 3, garanti envi- \ 0,45 — 0,12 —
ron 0,1 p.100 ; 0,15 — 0,12 —

Dosage volumétrique des sulfates,
par MM. VansTEENBERGHE, médecin aide-major de 2¢ classe,
et BavziL, pharmacien aide-major de 2¢ classe.

Le dosage des sulfates, en particulier dans les liquides de l'or-
ganisme, est une opération longue et ecompliquée.
Alors que, pour les chlorures, les phosphates, I'ammonia-

(1) Echantillon insuffisant.
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que, ete., nous possédons des procédés volumétriques simples,
rapides et précis, les méthodes proposées pour les sulfates com-
portent une série de causes d’erreur qui les rendent inutilisa-
bles.

C’est ainsi que la technique proposée par Mohr, et dont la
méthode que nous allons exposer n’est qu'un perfectionnement,
ne peut s’appliquer en présence des acides phosphorique et oxa-
lique et des bases alcalino-terreuses. Les modifications proposées
par divers auteurs n’ont pas résolu le probléme. Les méthodes
qui font intervenir les chromates alcalins et I'iode ne peuvent
8tre employées en raison de l'action de ces corps sur les matiéres
grganiques.

Nous avons vérifié les différents procédés de Mohr, de Sidensky,
de Wildenstein, Mohr et Classen, Pappenheim, etc., et voici le
principe du procédé de dosage que nous proposons :

1o Précipiter les bases alcalino-terreuses, une partie des phos-
phates, etc., en traitant préalablement le liquide & étudier par
un excés de carbonate de sodium a 60-70°; filtrer.

20 Aciduler légérement par HCI le filtrat obtenu;le porter &
I'ébullition ; ajouter un volume connu et en excés de solution
titrée de chlorure de baryum (ne pas prolonger plus d'une
minute I'ébullition afin d'éviter hydrolyse des sulfo-éthers);
filtrer sur tale. :

3o Traiter la liqueur par un excés de carbonate de sodium,
qui précipite tout le chlorure de baryum resté libre ; filtrer sur
un filtre sans plis; laver le précipité abondamment jusqu’a ce

.que I'eau de lavage ne bleuisse plus le papier de tournesol sen-
sible.

4° Doser par alcalimétrie, au moyen d’'une solution d'HCI
N/10, le carbonate de baryum ainsi formé correspondant au
chlorure de baryum non ulilisé par les sulfates. Par différence, on
établit letaux de ces sulfates.

Yoici comment nous opérons dans la pratique :

1° Réactifs nécessaires. — a) Solution de 12 gr. 20 de chlorure
de baryum dans g. s. d’eau distillée p. 1.000 cc.;

4) Solution N/10 d’acide chlorhydrique ;

¢) Solution de carbonate de sodium & 150 p. 1.000;

d) Solution aqueuse d’hélianthine 4 0 gr.10 p. 100.

2° Technigue. — a) Traiter une quantité connue du liquide &
analyser par 20 p. 100 de son volume de la solution de carbonate
de sodium ; chauffer & 60-700; filtrer ; 30 cc. du filtrat correspon-
dent & 25 ce. du liquide primitif,

) Aciduler légérement avec IICl 30 cc. du filtrat; porter le
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tout & V'ébullition dans un ballon; ajouter 20 cc. de la sclution
de chlorure de baryum ; laisser bouillir pendant une minute 4
peine; centrifuger ou filtrer sur tale le mélange; le sulfate de
baryum formé reste sur le filtre; conserver la liqueur, qui con-
tient le baryur inemployé.

¢) Verser un excés de carbonate de sodium ; centrifuger_ou
fillrer sur filire sans plis ; s’assurer que le liquide qui s'écoule,
et qui doit 8tre absolument limpide, ne précipite plus par le car-
bonate de sodium ; laver & I'eau distillée le précipité de carbo-
nate de baryum jusqu'd ce que l'eau de lavage soit neutre au
papiér de tournesol.

d) Etaler le filtre sur une plaque de verre, enlrainer dans un
vase & précipiter par un jet de pissette tout le précipité, de fagon
a I'avoir en suspension dans environ 60 cc. d’eau distillée ; laver
le filtre avec soin. : .

¢} Ajouter au liquide loucheainsi obtenu 10 gouttes de sotution
d’hélianthine ; verser 4 la burette et goutte 4 goutte la solution
d’HCl N/10 jusqu’a obtention d’un liquide limpide et de la teinte
rouge caractéristique indiquant la présence dans le milien d'un
léger excés d’acide.

Pour avoir des resultats comparables, il suffit d’obtenir I'éga-
lité de teinte dans la liqueur & analyser et dans une méme quan-
tité d’eau additionnée de 10 gouttes de solution d’hélianthine et
de 0 cc. 5 ’HCI N/10. Soit » ce. d’HCL N/10 ajoutés.

3° Caleuls. — Les diverses solutions employées étant équiva-
lentes volume & volume, la quantité de solution de chlorure de
baryum qui s’est combinée aux sulfates de 25 cc. de la prise
d’essai est alors égale 8 20 — (n — 0,5) cc. Or, 1 cc. de la liqueur
de chlorure de baryum correspond & 0’(2]—08 = 0,004 de SO°.

Donc la quantité de sulfates contenue dans un litre du
liquide analysé est égale & :

[20 —(n — 0,5)] x 0gr.0049 X 40 en SO*H? =(20 —n) 0gr. 196.
[20—(n — 0,5)] X 0gr.00%4 x 40 en SO* = (20 — n) O gr. 16.
[20—(n —0,5)] X Ogr. 0048 X 40 en SO*=(20 —=n) 0 gr. 192.

Ce dosage peut s’appliquer au dosage du soufre sous ses
diverses formes dans les urines, dans le sérum et dans les autres
liquides de I'organisme.

4o Application aux wurines. — a) Prendre 100cc. d’urine
débarrassée d’albumine ef la traiter & 60-70%par 20 cc. de solu-
tion de carbonate de sodium ; filtrer 80 ce. du mélange corres-
pondant & 25 cc. d’urine.
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6) Dosage du soufre des sulfutes. — Aciduler légérement avec
HCI 30 ce. du filtrat (P) obtenu ; ajouter 20 cc. de la solution de
chlorure de baryum & 12gr. 20 p. 1000 ; faire bouillir pendant
une minute 3 peine et continuer le dosage comme nous l’avons
indiqué ci-dessus.

¢) Le dosage du soufre ozydé se fera aprés hydrolyse des
sulfo-éthers par une ébullition d'un quart d’heure d’une nou-
velle portion du filtrat (30 cc.) en présence de 3 cc. d’HCl et de
50 cc. d’cau distillée.

d) Le soufre total s’obtiendra aprés destraction de la matiere
organique dans 30 ce. de la liqueur (P} par une ¢bullition jusqu’a
décoloration, en présence de 3 ce. d’une solution contenant 0 gr. 30
de chlorate de potassium en poudre et 25 cc. d’eau distillée.

3o Application au sérum. — Diluer 10 cc. de sérum dans
40 cc. de solution de chlorure d’ammonium 4 10 p. 100; ajouter
quelques gouttes d’acide acétique ; porter & 1'ébullition pour coa-~
guler 'albumine ; filtrer sur carbonate de sodium ; laver le filtre ;
évaporer le filtrat & 10 cc.; acidifier avec IICl; continuer le
dosage en ajoutant 5 cc. de chlorure de baryum i 12,2 p. 1000 et
terminer comme plus haut.

6o Application au sang complet. — Calciner 10 ou 20 cc. de
sang dans un ereuset en présence d'un mélange & parties égales
de carbonate de sodium et d'azotate de potassium ; la calcination
terminée, reprendre par 'eau et évaporer & siceité ; dissoudre le
résidu dans 1ICl et continuer le dosage comme pour le sérum.

En résumé, dans cette méthode, qui nous a d’ailleurs donné
toule satisfaction, nous avons :

10 Eliminé au début, par le carbonate de sodium, I'action des
bases alcalino-terreuses, qui, en se combinant avec le carbonate
de sodium employé dans le terme final de la réaction, viendrait
augmeanter le résultat du titrage alcalimétrique et diminuer par
suite la teneur en sulfates du liquide analysé;

20 Evité, en opérant la précipitation des sulfates en milieu
acide, les différentes causes d'erreur de la méthode de Mohr et de
ses variantes ;

Jo Constaté, par de nomhreuses réactions de contrdle, que,
dans un mélange de phosphates, d’oxalates métalliques, de carbo-
nate de sodium en exces et de chlorure de baryum, les phospha-
tes et oxalates sont sans action sur ce dernier, le carbonate de
sodium seul entrant en combinaison avec le baryum.

Les avantages du procédé que nous indiquons sont :

1o La facilité de préparation et de fabrication des liqueurs
titrées;
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2° La briéveté des manipulations (les filtrations sont trés rapi-
des et peuvent étre remplacées par une courte centrifugation) ;

3o L'appréciation facile du terme de la réaction, surtout sil'on
opére, comme nous 'avons indiqué, en présence d'un étalon
colorimétrique.

De nombreuses expériences de controle nous ont du reste per-
mis de constater 'exactitude de la méthode aussi bien dans Jes -
solutions de sulfates métalliques que dans les divers liquides de
l'organisme (urine, sang, etc.).

REVOE DES PUBLICATIONS FRANCAISES
Réaction nouvelle de 'osmiom. — M. L. TSCHU-

GAEFF (1) (Extrait). — Sil’on chauffe pendant quelques minutes
une solution contenant 'osmium & I'état de tétroxyde OsO* ouune
solution d'un chlorosmiate (par exemple K20sCl®) avec de la
thio-urée en exeés et quelques gouttes d'HCI, il se produit une
coloration rouge foncé ou rose, suivant la concentration de la
solution osmique. Cette réaction est caractéristique et permet de
déceler I'osmium dans une solution & 1p.100.000 ; le composé
rouge qui se forme correspond & la formule :
[0s.6{AzH?.Cs.AzI1?)] CI°H?O ;

c’est donc un dérivé d'une base nouvelle analogue aux sels lutéo-
chromiques, cobaltiques, rhodiques et iridiques connus depuis
longtemps:

(Cr6AzH?)X?; (Co.6AzH®)X? ; (Rh.6AzH)X3?; (Ir.6AzH*)X?

Recherche des nitrites et des nitrates dans 1’eau.
— M. ESCAICH (Journal de pharmacie et de chimie du 16 juin
1918). — L’auteur propose le procédé suivant pour déceler la
présence des nitrites dans I'eau; on prend 15cc. de I'ean 3
essayer, qu'on additionne de 2cc. d'une solution aqueuse d’an-
tipyrine au dixiéme, de 4 gouties de réactif de Denigés au sul-
fate mercurique et d'une goutte de solution aqueuse de ferricya-
nure de potassium au vingtiéme. La présence des nitrites se
manifeste par une coloration rouge, qui est encore perceptible
lorsque I’'eau ne contient pas plus de 1/6 ou 1/10 de milligr. de
nitrite par litre. :

Sil'on désire rechercher les nitrates, il faut réduire ccux-ci
en plongeant dans l'eau & essayer, pendant une heure, un fil
d’aluminium qu'on a préalablement amalgamé par immersion
pendant 10 minutes dans une solution de cyanure mercurique.

(1) Comptes rendus de I'Académie des sciences du 5 aofit 1918,
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Recherche de ’émétine dans 'urine, — M. M. FRAN-
COIS (Journal de pharmacie et de chimie du 1°r octobre 1917).
— On prend environ 500 ce. d'urine, qu’on additionne de 50 ce.
d’une solution aqueuse au cinquiéme d’acétate neutre de plomb;
il se forme un précipité; on filtre ; on ajoute au filtratum 50 gr.
environ de sulfate de soude; aprés agitation et dissolution, on
sépare par filtration le sulfate de plomb ; on verse le liquide défé-
qué dans une ampoule & décantation de 750cc. environ; on
ajoute 40 ce. de chloroforme et 40 cc. d’éther, puis assez d’ammo-
niaque pour produire une réaction franchement alcaline (30 gout-
tes environ); on agite pendant 15 minutes; on laisse reposer pen-
dant 3 heures; on soutire le chloroforme-éther dans une
deuxiéme ampoule plus petite; on ajoute 50 cc. d’eau distillée et
20 gouttes d'IIC1 & 5 p. 100 ; on agite pendant 135 minutes, afin de
faire passer l'alcaloide du chloroforme dans l'eau & I'état de
chlorhydrate soluble; on laisse reposer pendant 3 heures; on
soutire le chloroforme et on le rejette; on le remplace par un
mélange neuf de 20 cc. de chloroforme et 20 ce. d'éther; on alca-
linise & I'aide de 10 goutles d’ammoniaque; on agite pendant
15 minutes ; on fait ainsi passer l'alcaloide de I'eau dans le chlo-
roforme-éther ; aprés un nouveau repos, on filtre la liqueur chlo-
roformique sur un filire sec, et on le recueille dans un petit cris-
tallisoir ; on fait évaporer I'éther sous une cloche garnie d’'acide
sulfurique concentré, et I’on évapore ensuite le chloroforme en
chauffant légérement ao bain-marie Ie cristallisoir; on redissout
le résidu alcaloidique dans 6cc. d’eau et 10 gouttes d’HCl &
9 p. 100 ; au moyen d’une pipette gradude, on divise la solution
en 4 parties de 1cc. chacune; deux sont placées dans des tuhes
4 essais, ct les deux autres dans de petits cristallisoirs qu'on
chauffe au bain-marie jusqu’a obtention d'un résidu sec.

Les deux portions contenues dans les tubes sont additionnées,
I'une de réactif de Bouchardat, I'autre d’iodo-mercurate de
potasse, ces deux réactifs étant les plus sensibles lorsquon se
trouve en présence d’'une trés faible proportiop d’alcaloide. Les
solutions au dix-millitme et méme au cent-milliéme donnent
encore un louche prononcé avec les deux réactiis en question.

Les deux portions contenues dans les cristallisoirs et amenées
A siccité serventd pratiquer les deux réactions typiques suivantes,
qui sont particuliérement recommandables.

On broie dans une soucoupe 3 centigr. environ de permanga-
nate de potasse avec 5 gouites de SO*H? concentré ; on fait tom-
ber 2 gouttes de la solution verdatre ainsi obtenue sur 'enduit
d’alcaloide d'un des deux cristallisoirs, et 'on frotte avec une
baguette de verre. L’émétine donne une coloration violette
intense.

Pour effectuer la deuxiéme réaction typique, on fait tomber
sur lerésidu sec du deuxiéme cristallisoir § centigr. de molyhdate
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d’ammoniaque et 4 gouttes de SO*H? concentré ; on agite avec
une baguetie de verre; on obtient avec I'émétine une coloration
jaune-verdatre, qui passe au bleu-indigo.

Le procédé d'extraction de I'émétine ci-dessus indiqué permet
d’obtenir-& un état de pureté trés satisfaisantla totalité de I'alca-
loide se trouvant dans l'urine.

En ce qui concerne I'état dans lequel 'émétine existe dans
Purine, M. Francois estime qu’elle y passe sans subir de modifica-
tion, et il ne semble pas qu'une partie de cette alcaloide soit 4
I'état de sulfo-conjugué.

Cette méthode de recherche de I'émétine pourrait dtre appli-
quée 3 la recherche de tout autre alealoide dans 'urine, la défé-
cation par I'acétate ncutre de plomb, qui est la partie essentielle
de Uopération, devant assurer'obtention d’un résidu alcaloidique
sensiblement pur. Il resterait seulement & faire choix d’un dissol-
vant neutre approprié 4 la nature de I’alcaloide & rechercher.

D —

REVUE DES PUBLICATIONS ETRANGERES

Nouvelle méthode de séparation da groupe du
cuivre d’avec le groupe de P'arsenic et essais spé-
ciaux pourlidentification de I’arsenic. — M. (. SNEED
(Journ. amer. chem. Soc., 1918, p. 187 ; d'aprés The Analyst,
mars 1918, p. 98). — Aprés avoir séparé I'argent, le plomb et le
mercure & I'état de chlorures, le filtrat est chauffé a 900 et saturé
rapidement avec H®S; on le dilue & deux fois son volume; on
sature de nouveau avec H2S, puis on filtre. Si le filtrat est trés
fortement acide, on I'évapore & siccité; le résidu est repris par
100 cc. d'eau additionnée de 4p. 100 d'HCl; on traite par H®S,
S'il se forme un précipité, on le sépare par le filtre; on le lave
avec une solution de nitrate d’ammoniaque 4 2p.100; on le
réunit au premier précipité. Le précipité est mis en digestion
pendant 3 & 10 minutes & 100° avec un réactif préparé comme
suit : & une solution de NaOIl 412 p. 100 saturée d'HZS, on
ajoute, pour chaque litre de cette solution, 400 cc. d'unelessivede
soude & 40 p. 100. Ce réactif dissout le sulfure de mercure aussi
bien que les sullures d’arsenic,_d’antimoine et d’étain, maisle
sulfure de cuivre y est complétement insoluble.

Le résidu est lavé avec de I’eau chargée de H®S et dissous dans
le moins possible d’acide nitrique étendu et bouillant ; aprés
additionde 2 ou 3 goutiesde SO*IZ, [a solution est évaporée presque
a siccité ; le résidu refroidi est traité par leau et SO*H? dilué;
g'il n’y a aucun résidu insoluble, c’est qu'il n'y a pas de plomb;
on doit alors rechercher dans la liqueur le bismuth, le cuivre
et le cadmium d’aprés les méthodes habituelles.
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Au filtrat, qui contient le groupe de l'arsenic, on ajoute une
quantité de carbonate d’ammoniaque suffisante pour précipiter
complétement le mercure; on dissout complétement le précipité
de ce métal en le faisant bouillir avec HCldilué contenant quelques
cristaux de chlorate de potasse. La présence du mercure dans la
solution peut &tre confirmée en ajoutant a la solution, aprés une
ébullition suffisante pour éliminer le chlore, un peu de chlorure
stanneux. La solution de laquelle le mercure a été séparé est
traitée par LICl pour précipiler entiérement les sulfures d’ar-
senic, d’antimoine et d’étain. Le précipit¢ est recueilli et traité
par 10 cc. d’HCI concentré ; on chauffe jusqu’a élimination com-
pléte de H*S ; les sulfures d’antimoine ct d’étain se dissolvent,
tandis que celui d’arsenic reste insoluble. [’étain et I'antimoine
peuvent étre identifiés par les méthodes connues. Le résidu de
soufre et de sulfure d’arsenic est traité par 5 cc. d’ammoniaque
concentrée, qui dissout le sulfure d’arscnic. La solution est neu-
tralisée par AzO’H; on obtient un précipité jaune, qui indique
la présence de 'arsenic; si I'on fait bouillic avec un excés de
Az0*H concentré, puis qu’on laisse refroidir vers 900 et qu’on
additionne ce mélange d’une solution de molybdate d’ammo-
niaque, en maintenant le tout & 83°-90° pendant quelques
minutes, il se forme un précipité jaune trés caractéristique,
méme lorsqu'il n’existe que Ogr. 0002 d’arsenic.  H. C.

Méthode pour le dosage de 'acide formique et
des formiates en présence des hydroxydes, des car-
bonates, des oxalates et des acétates. — M. F. TSIRO-
PINAS (J. Ind. and Eng. Chem., 1917, p. 1110 ; d’aprés The
Analyst, mars 1918, p- 93). — La méthode est basée sur I'oxy-
dation de I'acide formique par l'acide chromique et la mesure
de CO? produit. La réaction est faite dans une fiole conique de
500 cc. munie d'un thermometreet d’un réfrigérant i reflux, dont
le sommet communique avee une burettea gaz de 600 cc. de capa-
cité, graduée en cc. et reliée & un réservoir de niveau, Le gaz est
recueilli sur 'eau, dont la surface est protégée par une couche
d’huile de vaseline. La solution chromique est préparée avec
50 gr. de bichromate de soude, 300 cc. d’eau et 80 cc. de SO*H?
concentré ; ce mélange est porté a I'éhullition pour éliminer les gaz
quil pourrait contenir. La solution contenant I’acide formique
doit contenir environ de Ogr.50 & 1gr. de cet acide pour
50 cc. d'eau. On en mesure 50cc., qu'on acidifie avec SO'H?
dilué aprés les avoir introduits dans la fiole; on ajoute 400cc.
de solution chromique, ¢t l'a ppareil est monté avec tous ses acces-
soires; on porte le liquide & T'ébullition, et le réservoir de
niveau est abaissé graduellement 3 mesure que le dégagement
de gaz CO? se produit, de facon que la pression & l'intérieur de
Pappareil soit sensiblement égalea la pression atmosphérique.
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La durée de I'ébullition peut varier de 15 & 20 minutes. La
mesure du volume gazeux se fait ensuite par les moyens habi-
tuels. En présence des carbonates, oxalates ou acétates, il faut
prendre une plus grande proportion d’acide formique (2 gr.5a
5 gr.), proportion qu'on dissout dans 50 cc. d’eau; on fait
bouillir ; on alcalinise avec NaOH, et I'on ajoute une quantifé
suftisante de chlorure de calcium pour précipiter les carbonates
etles oxalates. Le précipité obtenu est filtré et lavé, et le filtrat est
amené 4 250 cc. Une portion aliquote de cette solution est oxydée
comme il a été dit plus haut; l'acide acétique n'est pas attaqué
par l'acide chromique dans les conditions précédentes.  H. C.

Dosage de la potasse dans les roches siliceuses,
les argiles, ete. — M. BERTRAM BLOUNT (7%e Analyst.,
avril 1918, p. 117). — L’auteur emploie la méthode suivante :
une petite quantité de la substance 4 analyser, préalablement
pulvérisée grossicrement, est pulvérisée trés finement dans un
mortier en agate et séchée s’il y a lieu. 1 gr. 34 2 gr. de I'échan-
tillon ainsi préparé sont pesés exactement et iniroduits dans
une capsule de platine de grandeur convenable; on y ajoute
40 cc. d’acide fluorhydrique trés pur et 2 cc. de SO*H? chimique-
ment pur; on laisse en digestion pendant deux ou trois heures;
au bout de ce temps, on évapore le tout en chauffant graduelle-
ment jusqu'd dégagement de vapeurs blanches de SO*H?; si la
quantité d'acide fluorhydrique n'était pas suffisante avant I'éva-
poration, on pourrait en ajouter de nouveau 10 cc.

Le résidu contenu dans la capsule est constitué par des sul-
fates anhydres, qu’on met en digestion avec HCl; on dilue avec
de l’eau, puis on filtre pour recueillir la mati¢re insoluble.
Celle-ci est de nouveau traitée par HCl et filtrée comme plus
haut; s'il reste encore un résidu insoluble, celui-ci ne peut étre
dd qu’a une attaque insuffisante de I'échantillon & analyser; on
le lave sur son filtre ; on le séche, et 'on calcine avee précaution;
le fraitement pas I'acide fluorhydrique est répété comme ci-
dessus.

Dans les liquides filirés, on précipite le fer, I'alumine et le
manganése par addition de brome et d'ammoniaque, et, aprés
une courte digestion, le précipité formé est séparé par filtration
et soigneusement lavé. Au filtrat on ajoute & nouveau de l'am-
moniaque, puis on porte & I'ébullition; & ce moment, on verse de
l'oxalate d’ammoniaque ; on laisse déposer le précipité d’oxalate
de chaux ; on le recueille sur un filtre, et on le lave compléte-
ment; le filtrat est évaporé lentement & un faible volume; Ia
capsule dans laquelle se fait cetle évaporation est couverte, et
unc quantité suffisante de AzO°H est ajoutée au contenu de
celle-ei pour détruire les sels ammoniacaux; tout en mainte-
nant la capsule couverte, on évapore & siccité jusqu'a ce que les

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



— 219 —

fumées de SO*H? apparaissent; aprés refroidissement, le résidu
est additionné de 2 ou'3cc. d’HCI et d’'un peu d’eau, et on I'éva-
pore de nouveau & un faible volume; on ajoute de I'eau en
quantité sufflisante et un petit exces d’une solution de baryle
hydratée ; on laisse en cet état pendant 1/2 heure ou { heure;
au bout de ce temps, il doit se produire, & la surface du liquide,
un léger trouble de carbonate de baryte, ce qui indique que le
baryte est en exceés.

Le précipité de sulfate de baryte est séparé par le filtre et
lavé; le filtrat est additionné de carbonate d’ammoniaque pour
précipiter I'excés de baryte; on sépare le carbonate de baryte
par le filtre ; onle lave ; le filtrat est évaporé sur le bain-marie
et amené 4 un faible volume ; on y ajoute quelques cc. d’HCI et
le tout est transvasé dans une petite capsule de platine pour y
étre évaporé & siccité au bain marie. Le résidu est chaulfé avec
précaution pour chasser le chlorure d’ammonium ; les chlorures
alcalins restant sont redissous dans une petite quantité d’eau;
on y ajoute une goutte ou deux de carbonate d’ammoniaque; on
laisse en digestion pendant 1 & 2 minutes; on filtre sur un trés
petit filtre en recueillant le filtrat dans une capsule de platine
tarée ; on évapore au bain-marie, et le résidu est chauffé avec
précaution sur un bec Bunsen; on laisse refroidir dans un
dessiceateur, et I'on pése. Le poids obtenu constitue les chlorures
alcalins purss -,

Pour séparer la potasse de la soude, 'auteur recommande la
méthode au chlorure de platine comme étant la plus exacte pour
le cas ou des résultats précis doivent étre obtenus.  H. C.

Dosage approximatif del’acétanilide dans la phé-
nacétine. — M. R, MILLER (American Journal of pharmacy,
19117, p. 156). — La méthode proposée par l'auteur repose sur
la propriété que posséde la phénacétine en solution dans I'alcool
méthylique de se colorer en jauneau contact d’Az0%H, tandis que

- I'acétanilide ne donne aucune coloration. L'intensité de la cou-
leur jaune varie suivant la proportion de phénacétine.

Pour faire I'essai du produit qu’on désire examiner, on en dis-
sout dans I'alcool méthylique une quantité telle que la solution
renferme environ de 3 & 25 milligr. de phénacétine. A 5 cc. de cette
solution, on ajouted cc. d’eauet 3 ce. d’Az0°H concentré ; au bout
de 5 minutes, on dilue 4 100cc. avec de l'eau, et 'on compare la
coloration obtenue avec celle de tubes témoins renfermant des

. quantités connues de phénacétine.
———

BIBLIOGRAPHIE

La Tourbe et son utilisation, par Pierre pe MONTGOLFIER,
industriel. In-80 de 1v-179 pages, avec 23 figures (H. Dunod et
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E. Pinat, éditeurs, 47 et 49, Quai des Grands-Augusiins, Paris, V[=.
Prix (majoration comprise) : 9 francs.

La pénurie du combustible, de produits chimiques. de beaucoup de
matiéres premiéres nécessaires a l'industrie et & l'agriculture, fait
envisager depuis quelque temps une mise en exploitation intensive et
rationnelile des tourbiéres de France.

M. P. de Montgolfier a écrit cet ouvrage dans le but d'ajder les nou-
velles exploitations, car I'industrie de la tourbe est peu connue en
France. 1l y a résumé le plus grand nombre de documents empruntés
4 des auteurs, & des savants qui 'ont précédé dans I'étude de la ques-
tion.

Yoici, d’ailleurs. I'énumération des chapitres de cet inléressant
livre : formation de la tourbe; propriétés physiques : composition chi-
mique ; les tourbiéres en Europe et en Ameérique ; fossiles des tour-
biéres; recherche et exploitativn des tourbiéres; extraction de la
tourbe ; rendement des tourbiéres en Europe ; législation des tourbié-
res et usines de traitement ; usages de la tourbe; la tourbe employée
comme combustible ; carbonisation humide de la tourbe ; distillation
de la tourbe ; sous-produitsde la distillation ; le gaz de tourbe; usages
industriels de la tourbe ; la tourbe dans 'agriculture ; mise en valeur
des lerres tourbeuses, ete.

Cest donc une monographie compléte de la tourbe que I'auteur
offre a ses lecteurs.

NOUVELLES ET RENSEIGNEMENTS

Conservatolre des arts et métiers. Travaux pra-
tiques. — Le nouvel enseignement pratique institué au Conserva-
toire des arts et métiers en 1917 sera continué celte année & partir
de novembre 1918, 1l comportera des travaux pratiques d'électricité
industrielle, exéculés sous la direction de M. Marcel Deprez, profes-
seur d’électricité industrielle (M. Soubrier, professeur suppléant), le
jeudi 4 14 heures, et le dimanche & 9 heures 1/2, 4 partir du 7 novem-
bre 1918, et des (ravaux pratiques de machines, exécutés sous la
direction de M. Sauvage, professeur du cours de machines. les lundis &
13 heures 1/2 du 7 octobre 1918 au 23 juin 1919.

L’enseignement sera completé par des projets et devis & exéeuter
par les éléves et des visiles d’usines.

Pour étre admis & suivre cet enseignement, les éléves devront possé-
der des connaissances scientifiques élémentaires qui seront constatées
par un examen et par la production de titres et certificats indiqués
dans une notice qu’on peut se procurer & 'administration du Conser-
vatoire, 292, rue Saint-Martin, notice qui contient les renseignements
concernant les conditions d’insecription, la rétribution scolaire, ete.

A}

Le Gerant : C.. CRINON.

LAVAL. — IMPRIMERIE L. BARNEOUD ET cie,
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Buis 8 nos Bbonnés

A partir du 1e° janvier 1919, les Annales de chimie analy-
tique \a’eviena’ronl lorgane de la Société des chimaisles francais,
mats nous en restons le directeur et le propriétaire. Cette ctrcons-
tance nous a délerminé a apporter dés maintenan! a ce recueil
quelgues changements que nous avions projeté de réaliser au
moment ot la querre a éclaté. Le format sera l[égérement aug-
menté ; le journal parailra sur papier in-8° raisin avec un mini-
mum de 32 pages. Celte réforme, que mous considérons comme
une amélioration, puisque le lexie sera plus abondunt, nous oblige
a augmenter le priz de ['abonnement. Celle augmentation s'im-
pese dautant plus que la hausse toujours croissante du papier el
des salaires du personnel des tmprimeries constitve, pour tous les
propriétaires de journaux, une dépense supplémentaire considéra-
ble. Nous devons ajouter que, pour tous les journaux,il y a, depuis
guatre ans, un fléchissemeni des receltes résultant en premier fieu
de la diminution des abonnés francais, dont un ceriain nombre
sont mabilisés, el surtquet de la diminution des abonnés étrangers.,
obligés de subir, principalement duns ceriains pays, des pertes au
change trés sensibles.

A partir du premier janvier 1919, le priz de 'abonnement serq
done porté a 15 [francs powur la France et @ 18 francs pour
U Etranger ; le priz du numéro sern de 1 fr. 50. C. Crinon.

TRAVAUX ORIGINAUX

Caractérisation et dosage de 'hydrogene
phosphoré dans I'hydrogéne,

Par M. J. Sover. pharmacien auxiliaire de la Marine.

L’hydrogéne préparé a I'side du ferrosilicium et de la soude,
dans les centres aéronautiques, contient toujours des traces d’hy-
drogcne phosphor® gazeux, provenant de la présence du phos-
phore et du ealcium dans les ferro-alliages utilisés.

Il importe de mettre en évidence et de doser cette impureté de
I'hydrogéne a cause des inconvénients qui en résultent au
triple point de vue'de la toxicité, des dangers d’explosion ét de
P'altération des enveloppes des adrostals.

I. Recherche qualitative. — L’hydrogéne, aprés avoir harhotté
dans de I'eau distillée contenue dgns un laveur de Clocz et 8'étre

| NOVEMBRE 1918
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débarrassé de 'exees d"humidité surun tampon de eoton de verre
placé dans un tube de verre, est enflammé & Uextrémité d’un tube
de platine.

La flamme, écrasée par le bord d'une soucoupe de poreelaine,
présente une coloration vert clair caractéristique, particaliére-
ment visible dans un endroit moyennement éclairé.

Examinée au spectroscope, cette mé@me flamme refroidie pré-
sente trés nettement les trois raies du phosphore.

Eufin, si 'on inbroduit dans la flamme uoe goutle d'eau dis-
billée suspendue & I'extrémité d'un agitateur, cette goutie ren-
ferme, au bout d'une quinzaine de secondes, wne proportion
suffisante d’acide phosphorigque pour donner un précipité jaupe
caractéristique avec une goutte de réactif nitro-molybdique
placée sur une soucoupe.

1. Dosage. — L’ hydrogéne préparé & Taide du ferrosilicium
et de la soude ne contient généralement que des traces d'hydro-
génephosphoré (de o .40007 A 0 4000 en volume, et quelquefois
moins). Les méthodes clasanuemmt décrites, méme celle de
Riban, sont difficilernent applicables & des proportions aussi
mioimes.

La méthode de choix nous semble consister dans le dosage par
combustion, qui neus a donné toute satisfaction avec le dispesitif
suivant :

Le gaz est mesuré i 'aide d'une cloche gradude G (de 2 4 5 litres
de capacité), munie d'un tube en T portant denx robinets é(ablis-
sant la comwunication, 'un avece le réservoir contenant 'hydro-
géne, I'autre avec le tube & combustion.

- Celui-ci est constitué par un tube de quartz (ou & défaut de
porcelaine) de 40 centim. environ de longueur, légérement
incliné sur I'horizontale. Ce tube est ferm¢, & sa partie anté-
rieure, par un bouchon percé de rainures et traversé par le tube
d’adduction de I'nydrogéne, terminé par uu petil tube de platine.
L’autre extrémité du tube de quartz ou de porcelaine est obturée
par un houchon de caoutchouc traversé par wn tube & dégage-
ment communiquant avec une trompe aspirante par I'intermé-
diaire de deux laveurs de Cloez.

Le tube de quartz ou de porcelaine est porté au rouge vif vers
son tiers antérieur par la flamme d’un bec Bunsen et est refroidi
& sa partie lerminale par une bande de toile sur laguelle vient
tomber de ’cau froide goutte & goutte.

Mode opératoire. — 1’appareil étant disposé comme ci-dessus,
on actionne la trompe de fagon & provoquer une énergique aspi-
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ration d’air; on établit la communication entre la cloche graduée,
préalahlement remplie d’hydrogéne, et le tube & combustion. Au
sortir de I'extrémité du tube de platine, I'hydrogéne s’enflamme
au contacl de la paroi de quariz portée au rouge. L’hydrogéne
phosphoré passe quantitativement & I'état d’acide phosphorique,
qui reste en grande partie dans l'eau condensée & I'intérieur du
tube & combustion; I'eau distillée des laveurs de Cloez retient
les traces qui peuvent élre entrainées par la vapeur d’eau.

La partie terminale du tube de quartz ou de porcelaine doit
rester froide pendant la durée de la combustion.

[ Robinet d’adwmission de 'hydrogéne dans la cloche C.
g Robinet communiquant avec le tnbe & combustion.

t Tube de verre auquel est soudé en e un tube de platins.

AB  Tubede quartzde 40 cm. de longueur et de 2 cm. de diamétre.
o eto’ Orifices permettant 'aspiration de l'air.

F Bande de toile pour la réfrigération.

LL' Laveurs de Cloez contenant de 'eau distillée.

Le volume d’air aspiré doit &tre toujours en excés par rapport
au volume d’hydrogéne bralé.
La quantité optima de gaz A briler dépend de sa teneur en

hydrogéne phosphoré : 2 litres pour une dilution deﬁen

20 litres pour une

volume; 3 litres pour une dilution de 13.000°

dilution de &0 1000 (On peut toutefois se contenter de volumes plus
faibles).

Avec un tube de platine de 1 millim.5 de diamétre intérieur
(fragment d’osmo-régulateur), on peut briler 20 litres en moins

d’'une heure.
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La combustion terminée, on laisse fonctionner la trompe pen-
dant une minute environ; on recueille dans une capsule de por-
celaine I'eau des laveurs et celle qui s’est condensée dans le tube
de quartz ou de porcelaine; on lave, avec soin, avec de I'eau dis-

" tillée chaude, au-dessus de la capsule, le tube de quartz, le tube
d’adduction de I'hydrogéne et les laveurs de Cloez; on ajoute
5gr. de nitrate d’ammonjum; on concentre, par ébullition, &
40cc.; on transvase dans un bécher de 130 cc.; on laisse
refroidir & 50°, et 'on ajoute 100 cc. de réactif nitro-molybdique;
on maintient pendant 2 heures au bain-marie (4 40°) en agitant
de temps en temps; on filtre sur filtres tarés; on lave au réactif
molybdique, puis & l'eau distillée froide; on porte & I'étuve 3
600-70° Jusqu'a poids constant.

Poids de phosphomolybdate x 0,01789 = poids de I'hydrogéne
phosphoré contenu dans le volume du gaz analysé. En prenant
pour densité de 'hydrogéne phosphoré 4,214 (Memento du chi-
miste), on a :

Poids de phosphomolybdate (exprimé en grammes) X 11,394
= nombre de cc. d’hydrogéne phosphoré contenu dans le volume
gazeux analysé.

En divisant 87,7578 par le poids de phosphomolybdate cor-
respondant & un litre de gaz, on a le nombre de volumes d’hy-
drogéne conienant un volume d’hydrogéne phosphoré.

Exemple : 8 litres 560 d"hydrogéne ont fourni 0 gr.023 de phos-
phomolybdate d’ammonium. On a : 0gr.023 x 0,01789 =
0gr.00041147 d’hydrogéne phosphoré dans 8 litres 56 d’hydro-
géne. )

0,023 x 11,395 = 0cc.262 d’hydrogéne phosphoré dans
8 litres 56 d’hydrogéne.

Enfin :

87,7318 X 8,36 _ :
008 = 32.660.

Autrement dit : 'hydrogéne analysé contenait

32.1660 en volume
d’hydrogéne phosphoré. -

En opérant sur 100 litres d’hydrogéne, on peut doser gravimé-
triquement, par cette méthode, un millioniéme en volume d’hy-
drogéne phospheoré.

En déterminant des traces de phosphomolybdate par colorimé-
trie, il serait peut-8tre possible de doser des dilutions encore
moins concentrées.

L’exactitude de cette méthode dépend de la précision apportée
dans la mesure du volume brilé et des corrections effectuées. Le
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dispositif de mesure que nous venons d’indiquer suffit pour des
dosages industriels. Si I'on veut appliquer la méthode & des
dosages rigoureux, il faut mesurer le gaz avec les précautions
habituelles sur la cuve & mercure.

(Travail exécuté au Laboratoire de chimie de la Marine

de Brest. Juillet 1918).
_

Nouvelle méthode d’analyse du beurre,

par MM. Paul Ercorisse et Henri DACKWEILER,
chimistes au laboratoire de l'armée belge, & Calais.

Pour bien comprendre lintérét que peut présenter une
pouvelle méthode d’analyse chimique des corps gras, et en par-
ticulier du beurre, il est utile de rappeler sommairement leur
composition chimique.

Les corps gras sont des triglycérides, c'est-a-dire des éthers-
sels de la glycérine CPH3(OH)? et d’acides monobasiques de la
série aliphatique. Ces acides, et particulicrement ceux contenus
dans les corps gras servant a4 I’alimentation, sont principale-
" ment: I'acide butyrique C*11%0% ; 'acide caproique C¢H!20%; 'acide
caprylique CPH!®0?; I'acide caprinique C!°H?0?; I'acide lauri-
que C2H2402 ; acide myristique G*H?0®; T'acide hypogéique
C1e[1%002 ; 'acide palmitique C48113202; I'acide Stéarique C1#H3602;
lacide oléique C2*H*0%; T'acide arachidique C20H*°0%; I'acide
érucique C#2H420%; ete...

Les corps gras naturels différent :

1o Par la proportion différente des acides gras qui entrent
dans la composition des glycérides ;

20 Par. isomérie; par exemple, un mélange équimoléculaire
de tributyrine, de tripalmitioe et de tristéarine aura des proprié-
tés différeptes du glycéride mixte dans lequel chaque atome de
carbone de la glycérine est relié & un acide différent (butyro-
palmito-stéarine), et ce glycéride mixte peut encere présenter
divers cas d'isomérie suivant les positions relatives des acides
gras par rapport & la molécule glycérique.

L’analyse chimique ne peut que déceler la nature et tout au
plus la proportion des divers acides gras. Les différences résul-
tant d’isoméries ne peuvent étre mises en évidence que par des
méthodes purement physiques (densité, indice de réfraction,
température critique de dissolution, propriétés optiques de ver-
tains cristaux, ete...), et encore la méthode physique ne permet-
elle que des appréciations assez vagues, vu la complexité du
mélange & analyser.
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Les méthodes chimiques dont nous proposons la modification,
el qui sont, & I'époque actuelle, d’'un usage courant dans les
laboratoires d'ahalyse de denrées alimentaires, sont :

1o La détermination de I'indice de saponification ou Thdice de
Keettstorfer.

2° La détermination des acides gras volatils solublesou indice
de Reichert-Meissl-Wolny.

3° La détermination des acides gras volatils insolubles ou
indice de Polenske.

4° La détermination des acides grasfixes ou indice de Henner.

Nous allons passer briévement en revue ces différents indices,
en précisant leur significalion chimique et en faisant les remar-
ques critiques que leur emploi nous a suggérées.

1° Indice de saponification ou de Ketistorfer. — On traite
2 ou 5 gr. de matiére grasse par un volume déterminé de potasse
alcoolique titrée. Lorsque lasaponitication est achevée, on déter-
mine, par un titrage en retour, la quantité d’alcali qui a éé
utilisée. . f

La formule de réaction C*H[CH}CH®)"COOHP + KOH =
3 CH3(CH%)»COOK + C*H3(0H)® montre que le nombre decc.
de potasse normale employée pour la saponification représente
le nombre de millimolécules-grammes d'acides gras contenus
dansles 2 ou Sgr. de maticre grasse. Ce méme nombre, divisé
par 3, donne le nombre de millimolécules-grammes de glycéring
contenu dans la méme quantité de corps gras.

Remarque. — Keettstorfer a proposé d’exprimer cet indiee par
laquantité de milligrammes de potasse fixéepar 1 gr. de matitre
grasse. Cet usage a été ad'opté dans les laboratoires. Il est
pourtant illogique, puisqu’il consiste & transformer un nombre
4 signification précise en un autre qui n’en a aucune.

2° Acides gras volatils solubles ou indice de Reichert-Meissl-
Walny. — Le détail opératoire de cette détermination est donné
dans tous les manuels d'analyse de denrées alimentaires. Il con-
siste & saponifier 5gr. de matiere grasse, & dissoudre le savon
formé dans une quantité déterminée d’eau, & traiter cette solution
par une quantité bien fixée d’un acide mingral non volatil
(SO*II® ou acide phosphorique), & distiller, & recueillir un volume
déterminé de distillat (110cc.) et & titrer acidimétriquement ce
distillat aprés filtration. Le nombre de ce. de potasse caustique
décinormale utilisée ®est ce qu'on est convenu d’appeler I'indice
de Reichert-Meissl-Wolny. Le procédé revient, somme toute, &
distiller dans un courant de vapeur d'eau les acides extraits de

la matiére grasse.
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Dans une telle distillation, les acides butyrique, caproique,
caprylique, caprinique peuvent étre entrafnés entiérernent; les
acides dont les molécules contiennent plus de 10 atomes de car-
bone Ie sont plus ou moins.

Des acides entrainés, I’acide butyrique est assez soluble dans
I’eau. Dans les conditions o se fait la détermination de l'indice
de Reichert-Meissl, tout I'acide butyrique qui a passé & la distil-
lation est probablement dissous; mais il n’est jamais certain que
tout 'acide butyrique ait été entrainé. A partir de P'acide capri-
nique, il y a insclubilité compléte, au degré de précision que les
dosages comportent. 11 y a bien entrainement par la vapeur
d’eau (comme d’ailleurs pourdes acides & poids moléculaire plus
élevé), mais cet entrainement est irrégulier, la quantité de
matiére qui distille étant fonetion de variables mal déterminées.

I1 en résulte que Vindice de Reichert-Meissl donne surtout une
notion de la quantité d’acide butyrique combiné & la glycérine
dans les principes de la matiére grasse. Il détermine un ordre de
grandeur plutdt qu’il ne constitue un dosage. Aussi les auteurs
de la méthode se sont-ils bien gardés de le qualifier comme tel.
[Is ont stipulé des cpnditions rigoureuses de durée de distillation,
de volume & distiller et & recueillir, efc... Le fait de ne point
observer ces indications conduit 4 des erreurs considérables, ce
qui n'est pas le cas lors de déterminations analytiques ordinaires.

L'indice de Reichert-Meissl, ne constituant qu'une indication
forcément imprécise de la teneur en acide butyrique, ne peut
étre un élément d’appréciation bien certain. C'est un nombre
sans signification précise et dont U'interprétation est en consé-
quence illégitime s1 'on se place au point de vue d’une rigou-
reuse logique. La conclusion peut parfois étre I'image de la
vérité, mais il y a autant de probabilité pour qu’ells conduise &
une appréciation erronée.

Remarque. — Si la détermination de l'indice de Reichert-
Meissl était un dosage, le nombre trouvé, divisé par 10, serait le
nombre de millimolécules-grammes d’acides volatils solubles
contenus dans 5 gr. de corps gras.

3o Acides volatils insolubles ouindice de Polenske. — Nous ren-
voyons, comme pour l'indice de Reichert-Meissl, aux manuels
pour I'exposé du mode opératoire. I.’indice de Polenske consiste,
en principe, 4 doser les acides insolubles dans 'eau qui ont
passé 4 la distillation dans les conditions ou s'est faite la déter-
mination de l'indice de Reichert-Meiss!. Le nombre de cc. de
_ potasse normale employée représenterait le nombre de millimolé-
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cules-grammes d’acides volatils insolubles, entrainables par la
vapeur d’eau et contenus dans Bgr. de malidre grasse.

Ces acides seraient : les acides caproique et caprylique (par-
ticlement solubles dans une détermination faite selon les indica-
tiong de Polenske), une partie de 'acide caprinique et des acides
laurique, myristique, etc., qui seront toujours plus ou moins
entrainés,

A cet effet, il convient de remarquer que parfois il se dépose
dans le réfrigérant des acides figés. Si 'on dissout ces acides
dans l'alcool et si on les ajoute au distillat & titrer, le résultat
doit étre considéré comme faux. Le fait que cet entrafnement se
produit irréguliérement est une preuve que l'indice de Polenske
suscite les mémes remarques critiques que celui de Reichert-
Meissl. '

Sa variation beaucoup plus grande, en fonction des conditions
expérimentales, fait que, non seulement il ne constitue pas un
dosage, mais qu'il ne peut méme pas étre considéré comme don-
nant une notion de 'ordre de grandeur de la quantité d’acides
caproique, caprylique el caprinique confenus dans la maliére
grasse analysée.

ko Acides gras fizes ou tndice de Hehner. — La détermination
de cet indice consiste 4 mettre en liberté, 4 'aide d'un acide
minéral fort, les acides de Ja matiére grasse saponifiée, 4 les
isoler par filtration, & les laver & 1'eaw bouillante pour enlever
les acides solubles et & les mettre & P'étuve & 100° pour chasser
les acides les plus volatils, et finalement & peser les acides gras
restant.

L’interprétation théorique de ce nombre est simple. C'est ou
plutdt ce devrait étre, le pourcentage en poids des acides dont la
molécule redferme plus de 10 atomes de carbone. En fait, I'inter-
prétation est rendue difficile, car, en réalité, on n’enléve pas
tous les acides solubles par lavage, et, par dessiccation & 1000,
des acides possédant plus de 40 atomes de carboune par molécule
sont volatilisés (Cfr, ViLLiers, Corniv et FavoLtg, Denrées alimen-
taires). '

Nous ferons remarqguer en outre que, pour la graisse de coco,
I'inconstance de I'indice de Hehner est plus grande encore. Le
heurre de coco contient, en effet, toute 1a série des acides en
28, C8, C10, Ct2, G, D'une part. les acides en G et G (acides
caproique et caprylique) sont énergiquement retenns par les
‘autres, et il est pratiquement impossible de les éliminer complé-
tement parlavage. ’autre part, lors du séjour & 1'étuve, il esl
impossible d’éviter des pertes notables d’acides en C** et C
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(laurique et myristique). De nombreux essais nous font consi-
dérer comme absolument aléatoire, voire impossible, la déter-
mination directe de 'indice de Hehner pour le beurre de coco.

Modifications proposées. — Les quatre déterminations actuel-
lement adoptées sont donc & la fois insuffisantes et dépourvues
d’interprétation précise.

Plusieurs modifications ont été proposées. Les deux plus
intéressantes sont celles de MM. Wyssmann et Reyst et de
MM. Ferdinand Jean et Bellier.

La méthode de MM. Wyssmann et Reyst repose sur les prin-
cipes suivants : si la matiére grasse renferme peu d’acides
caproique et caprylique, comme c’est le cas pour le beurre de
vache, ces deux acides sont entidrement dissous dans les 110 cc.’
de distillat obtenus lors de la détermination del'indice de Reichert-
Meissl. Si la matiére grasse renferme plus d’acides caproique et
caprylique, en distillant {10 cc., non seulement ces deux acides ne
sont pas complétement entrainés, mais encore les 110cc. d’ean
nesuffisent pas pour dissoudre la totalité des acides caproique et
caprylique qui se trouvent dans le distillat. Pour obtenir Ia
totalité de ces derniers acides & I'état dissous, il faut distiller
300 cc. au moins, en ajoutant an résidu de distillation de l'indice
Reichert-Meissl 100ce. d’eau pour chaque portion de 100¢ce. de
distillat & recueillir en plus. La méthode de MM. Wyssmann et
Reyst consiste 4 faire deux indices de Reichert-Meissl, le premier
en distillant 100 cc., comme dans le procédé ordinaire ; le second
en distillant 300 ce., ainsi qu’il vient d’étre dit. Dans chacun des
distillats, on dose les acides caproiqueet caprylique en se basant
sur I’insolubilité dans P'eau de leur sel d’argent, tandis que le
hutyrate d’argent est soluble. De cette fagon, si la matiére grasse
est, par exemple, du beurre de vache, qui ne gontient que peu
des acides en C¢ et C%, on doit obtenir le méme résultat dans les
deux dosages. Il n'en est plus de méme pour le beurre de coco,
qui contient beaucoup d'acides caproique et caprylique (Cfr.
Gerarp et Bonn, Analyse des denrées alimentaires, p. 174).

MM. F. Jean et Bellier ont proposé d’autres méthodes d’ana-
lyse des matiéres grasses (méthodes qui ne sont d’ailleurs pas
entrées dans la pratique courante des laboratoires), basées sur
la solubilité des sels de Mg, de Ba, de Cu et de Pb des acides
gras entrant dans la composition des glycérides contenus dans
les corps gras (Cfr. Vicuiers, CouuiN et FayouLe, Denrées ali-
mentaires, tome 4, p. 233).

La méthode que nous préconisons repose sur des principes
analogues A eeux dont se sont servis MM. Wyssmann et Reyst,
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F. Jean et Bellier. Elle en différe cependant quant & 'application
de ces principes. Elle consiste essentiellement :

t A déterminer l'indice de saponification. Le nombre de ce.
de KOH ou NaOH normaux nécessaires pour saponifier 1 gr. de
matidre grasse représente le nombre de millimolécules-grammes
d’acides gras contenus dans cette quantité (I. S.).

2° A précipiter une quantité déterminée de savon neutre par
le nitrate d’argent : le butyrate seul n’est pas préeipité. En déter-
minant, par titrage en retour, le nombre de cc. de solution nor-
male de AgAz0® nécessaire 4 la précipilalion des acides gras
autres que l'acide butyrique, et en rapportant ce nombre au
savon provenant de 1 gr. de matiére grasse, on obtient le nombre
de millimolécules-grammes d’acides autres que I'acide butyrique
renfermés dans 1gr. de maliére grasse. En soustrayant ce nom-
bre du nombre I. S., on a le nombre de millimolécules-grammes
d’acide butyrique provenant d’'ungr. de graisse (I, Ag.).

Il est évident que ce nombre, multiplié par 5 (pour ramener
4 Hgr. de matiére grasse), puis par 10 (pour ramener en nombre
de cc. décinormaux), sera l'indice de Reichert-Meiss! vrai.

3o A précipiter une nouvelle quantilé déterminée de savon
neutre par le sulfate de magnésium. Le filtrat ne contient que
les sels des acides grasen moins de C!? dont les sels magnésiques
sont solubles. On détermine, par précipitation au nitrate d’argent
normal, le nombre de millimolécules-grammes d’acides en moins
de C'? autres que 'acide butyrique (c’est-a-dire les acides caproi-
que, caprylique et caprinique, dits volatils insolubles) (I. Mg.).

Ce nombre, multiplié par 50, comme pour I'indice précédent,
donne I'équivalent de I'indice de Polenske. Il est cependant &
remarquer que I'indice obtenu par notre méthode est plus élevé,
car, par le procédé de Polenske, une proportion élevée des acides
volatils insolubles n’est pas entrainée.

(ies trois nombres représentent donc :

I. 8., le nombre de millimolécules-grammes d’acides gras con-
tenus dans 1gr. de graisse;

I. Ag., le nombre de millimolécules-grammes d'acide buty-
rique contenu dans 1gr. de graisse;

I. Mg., le nombre de millimolécules-grammes d’acides caproi-
que, caprylique et caprinique contenus dans 1gr. de graisse.

IIs permetient de calculer U'indice d » Hehner. Le nombre 1. 8.
permet de calculer le poids du résidu glycérique contenu dans
1gr. de matiére grasse. En soustrayant ce poids de 1, on obtient
le poids total d’acides gras contenus dans 1gr. de graisse. Soit a
ce poids.
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En multipliant le poids moléculaire de 'acide butyrique (88)»
par [. Ag., on a le poids de 'acide butyrique contenu dans 1 gr.
de graisse. Soit & ce poids.

En multipliant le poids moléculaire moyen des trois acides
en C¢, C%, G (144), par I. Mg., on obtient trés approximative-
ment, et d’ailleurs avec une exactitude tout a fait suffisante, le
poids des acides en G®, C® et G2°. Soit ¢ ce poids

On voit aisément que a — (6 + ¢) est I'indice de Hehner.

Mode opératoire. — kgr,de graisse sont pesés dans un matras
rond de 100cc.; on y ajoute 50cc. de solution aleoolique demi-
normale de potasse ou de soude caustique demi-normale (pour
préparer la soude ou Ja potasse demi-normale, on pése 25gr.
environ de soude caustique pure & I’alcool ou 35 gr. environ de
potasse, qu'on lave & l'eau distillée pour éliminer la majeure
partie du carbonate et qu’on dissout ensuite dans 25 & 30cc.
d’eau distillée ; on verse en agitant dans un litre d’alcool & 930,
et on laisse déposer; aprés clarificalion, on décante rapidement
pour éviter autant que possible le contact de I'air ; on en titre
50ce. & chaud en présence de la phénolphtaléine avec AzO'H
demi-normal ; on conserve & ['obscurité. La soude a sur la
potasse I'avantage de donner un carbonate moins soluble dans
'alcool et de se conserver plus longlemps sans jaunir); aprés
dissolution de la graisse, on continue 4 chauffer pendant 20 minu-
tes au réfrigérant ascendant; on titre 4 l'aide d’Az0*H demi-
normal & chaud l'exeés d’alcali en présence de la phénolphta-
léine. Le nombre de cc. trouvé est retranché de 50. On a ainsi le

.nombre de cc. d'alcali demi-normal nécessaire pour saponifier
4gr. de corps gras. Ce nombre, divisé par 8, donne le nombre
de ce. d’alcali normal mnécessaire pour saponifier 1gr. de
matiére grasse (I. S.).

On dilue & 100cc. le savon provenant de la saponification,
aprés transvasement dans un matras jaugé. Le matras ayant
servi & la saponification est rincé & plusieurs reprises avec
I'alcool & 950, On préleve 25 ce. dela solution, qui correspondent 3
1gr. de maticre grasse et qu’on introduit dans un matras jaugé
de 250ce. ; on ajoute de I’eau distillée jusqu’a réapparition de la
coloration rose de Ja phénolphtaléine, puis 30cc. de solution
décinormale de nitrate d’argent; on ajoute encore de I'eau dis-
tillée jusqu’au trait de jauge; on agite, et l'on filtre le savon
argentique formé ; on recueille le filtrat dans uh matras jaugé
de- 200cc., et l'on titre I'excés de nitrate d'argent par le sulfo-
cyanure de potassium en solution N/10, en présence de I'alun de
fer, suivant la méthode de Charpentier-Volhard. Le nombre de cc.
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trouvé cst augmenté de 1/4 et retranché de B0. On a ainsi le
nombre de cc. de solution décinormale de nitrate d’argent néces-
saire pour précipiter les acides donnant des secls argentiques
insolubles, confenus dans 1 gr. de corps gras. Pour tronver le
nombre de millimolécules-grammes d'acide butyrique (I. Ag.)
contenu dans 1gr. de matiére grasse, il suffit de retrancher le
nombre ainsi obtenu et divisé par 10 de Vindice de saponifica-
tion I. 8.

On préléve ensuite 25 nouveaux cg. de la solution de savon,
et on les introduit dans un matras jaugé de 250cc. ; on ajoute de
I'eau distillée jusqu'd réapparition de la coloration rose de la
phénolphtaléine, puis 50c¢c. environ d'une solution de sulfate de
magnésium 3 peu prés Nj10; on améne au trait de jauge avec
de 'eau distillée, et, aprés agitation, on filtre, et 'on recueille
le filtrat dans un matras jaugé de 200cc. On a ainsi précipité
les acides donnant des sels de magnésium insolubles, ¢’est-3-dire
ceux contenant plus de 10 atomes de carbone, les autres restant
en solution. La solution (200cc.) est introduite dans un matras
jaugé de 250cc., et I'on y ajoute 10cc. de solution N/40 de
nitrate d’argent; on précipite ainsi les acides & sels d’argent
insolubles (C?, C¢, C!%); on filtre, on recueille le filtrat dans un
matras jaugé de 200cc., et I'on titre 'excés de nitrate d'argent
par une solution N/10 de sulfocyanure de potassium. Le nombre
obtenu est augmenté de 1/4 et retranché de 10. Le résultat est
augmenté de 1/4, et le nombre trouvé, divisé par 10, représente
la quantité de millimolécules-grammes d’acides & sels magnési-
ques solubles, & sels argentiques insolubles conienus’ dans {gr.
de matiére grasse.

Pour éviter les décimales, il est commode de multiplier par 100
les nomhres trouvés pour les trois indices, ce qui donne les nom-
bres de millimolécules-grammes corgespondant & 100gr. de
matiére grasse. Le degré d'exactitude de la méthode permet
d’ailleurs cette opération, car le nombre ainsiobtenu reste exact
d une unité prés, ce qui est trés suffisant en 'occurrence.

Ezemple. — Beurre A. C.-1. S. Le titrage en retour de V'alcali
a exigé 17cc.6 de AzO°H demi-normal. 50— 17,6 = 32,4,
32,4 : 8 =4,05. 4,05 x 100 = 405. '

1. Ag. Le titrage en retour du nilrate d’argent a exigé 12ce.
de sulfocyanure de potassium N/10. Comme ce lLilrage est opéré
sur les 4/5 de la substance, pour la totalité il aurait fallu:
12 x 1,25 = 15cc. 50 — 15 = 35 ou 3,5 de solution normale.
La quantité d'acide butyrique ou I. Ag. sera donc 4,05 — 3,50
= 0,55. 0,58 x 100 = 53. La transformation de cet indice en
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Reichert-Meiss! se fait en divisant le nombre par 2, ainsi qu'ila
été établi antérieurement. 55 : 2 =27.5.

1. Mg. Le nombre de cc. de sulfocyanure de potassium N/10
pour le titrage en retour du nitrate d’argeat a été 7cc.17. Ce
nombre, augmentéde 1/4, devient 8,97 ; on soustrait 8,97de 10, ce
qui donne 1,03. Ce dernier nombre, augmenté de 1/4, devient
1,29 ou 0,129 en solution normale. I. Mg. est donc 0,429 x 100

2,9 ou 13. L’indice de Polenske correspondant est la moitié
de I Mg., soit 6,5.
Calcul de I'indice de Hehner. — Le poids équivalent du résidu

 glycérique est CLH(OHY? — 31120 soit 2% — 12 milligr.66.

La glycérine combinée, pour 100 gr. de matiére grasse, estdone :
0,01266 x 405 ="5gr.13. L'acide butyrique a comme poids molé-
culaire 88 et pour 100 gr. de matiére grasse 88 X 55 = 4gr.84.
Les acides caproique, caprylique et caprinique ont pour poids
moléculaire moyen 144. Leur quantité est donc : 144 X 13 =
1gr 86. L’indice de Hehner sera : 100 — (5,13 + 4,84 + 1,86)
=&8,15.

Conclusions. — La méthode que nous proposons presente en
somme les avanta%: suivants :

to En ce qui concerne le nombre 1. S., le mode opératoire
indiqué, résultat de nombreux essais, donne une précision beau=-
coup plus grande que les méthodes ordinaires. Notre facon de
représenter I'indice de saponification (nombre de millimolécules-
grammes d’acides gras pour 100 gr. de matiére grasse) est plus
logique et plus interprétative que celle qui a été proposée par
Keettstorfer et qui est adoptée généralement dans les laboratoires.

20 Le nombre obtenu par notre méthode pour la quantité
d’acides dits volatils solubles nous semble préférable, a4 tous
points de vue, a celui obtenu pf.ll‘ la méthode de Reichert-Meissl.
En effet, alors que I'indice de Reichert-Meissl varie fortement si
I'on ne suit pas exaclement le mode opéraloire indiqué par les
auteurs, notre indice argentique, au contraire, peut étre déter-
miné avec une précision qui se rapproche de celle généralement
atteinte dans les opérations de chimie analytique minérale.

‘Letitrage du nitrate dargent par le sulfocyanure de potassium
en présence de I'alun de fer est suffisamment connu. La seule
cause d’erreur qui puisse intervenir dans la délermination de
Pindice d'argent pourrait provenir de la solubilité partielle du
caproate el du caprylate d’argent. Or nous avons pu observer la
constance de notre indice dans des conditions trés variables de
dilution, ce qui semble éliminer la cause d’erreur en question.
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30 La détermination de I'indice Polenske, comme nous I'avons
dit, comporte de tels aléas qu’il est presque impossible d'en tirer
une conclusion quelconque.

Notre indice magnésique, au contraire, présenie les mémes
avantages que l'indice d'argent.

De plus, lorsque 1'on détermine Vindice de Polenske, on n'en:
{raine jamais daus le distillat la totalité des acides caproique,
caprylique et caprinique, tout en risquant d’entrainer les acides
laurique, myristique et méme palmique. Dans notre méthode,
la totalité des acides jusqu'en Ct°inclusivement reste dissoute
en présence du sulfate de magnésium. 1l s'ensuit que notre
indice 1. Mg. est supérieur numériquement A celui de Polenske et
acquiert, de ce chef, une valeur plus grande encore pour la
recherche du beurre de coco dans le beurre de vache.

4° Nous avons vu précédemment qu’en présence d’acides pos-
sédant un nombre d’atomes de carbone inférieur & 16, la déter-
mination de I'indice de Hebner était une opération difficile. Elle
est rendue presque impossible lorsqu’il s'agit d’une matiére
grasse qui, comme le beurre de coco, contient toute la série des
acides en (&, C8, C19, C12 et (14,

Les trois indices I. S., 1. Ag., I. Mg. étant obtenus avec une
grande précision, rienn’est plus facile que de calculer le pourcen-
tage et le poids moléculaire des acides gras contenant plus de
10 atomes decarbone. IV'ailleurs les nombres obtenus par ce calcul
concordent parfaitement avecles données expérimentales, J& ol la
détermination directe de 'indice de Hehner par pesée présente,
réduites au minimum, l€§ incertitudes signalées plus haut (ce
qui est le cas pour le beurre de vache et surtout pour la marga-
rine et le saindoux).

Pour terminer, nous ajouterons que notre méthode est d'uneexé-
cution excessivement rapide. Toutes les données expérimentales
peuvent étre facilement obtenues en deux heures.

De plus, la méthode est susceptible d'application & 'analyse de
tous les corps gras et de leurs dérivés, par exemple les savons.

REVOE DES PUBLICATIONS FRANCAISES

Dosage pondéral de la potasse par le cobaltini-
trite de sodium. — MM. GAROLA et BRAUN (Annales des
falsifications de novembre-décembre 1917). — Le dosage de la
potasse & l'aide du bichlorure de platine étant trés colteux, les
auteurs ont cherché le moyen de doser la potasse par un procédé
plus économique, ef ils se sont arrétés & une méthode compor-
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tant 'emploi d’un réactif auquel ils donnent le nom de cobalti-
nitrite de sodium.
Ce réactif résulte du mélange des deux solutions suivantes :

Solution A : Nitrate de cobalt . . . . 28 gr. 60
Acide acétique cristallisable. 50 ce.
Eau q. s. pour faire. . . . 500—

Solution B : Nitrite de sodium . . . . 180gr.
Eau gq. s. pour faire . . . 500—

On conserve séparément ces solutions, et on les mélange A
volumes égaux 2 heures avant 'usage; on laisse déposer, et 'on
filtre. Le mélange peut se conserver pendant quelques jours en
flacon bouché & I'¢meri; il doit rester fortement chargé de
vapeurs nitreuses.

Mode opératoire. — Pour faire le dosage de la potasse dans
une solution en contenant, on commence par débarrasser celle-ci
des autres bases par le carbonate de sodium ; on filtre, et I'on
concentre 3 faible volume (10 & 25¢c.); on acidifie avec l'acide
acétiq@ie; on ajoute peu & peu le réactif, et I'on agite.

Le volume de réactif & employer varie suivant le volume de la
solution & titrer et sateneursupposée en potasse ; pour 25 centigr.
de chlorure de potassium, par exemple, en solution dans 23 cc.
de liquide, on emploie 40 cc. de réactif; mais, pour une quantité
moindre de polasse, la proportion de réactif est plus considé-
rable; c’est ainsi que, pour 1 centigr. de chlorure de potassium,
en solution dans 10ce. de liquide, on emploiera 5 cc. de réactif.

Le réactif ajouté, on bouche le vase dans lequel on a effectué
la précipitation de Ja potasse, et 'on attend jusqu’au lendemain
pour filtrer ; on filtrealors 4 la trompe dans un creuset & amiante
taré; on lave le précipit¢ 4 I'eau distillée additionnée d'un
dixi¢me d’acide acétigue jusqu'a ce que le liquide passe inco-
lore ; on lave ensuite & 'alcool & 95° pour enlever I'eau et facili-
ter la dessiccation; on porte le creuset 4 I'étuve A eau bouillante,
et dn le desséche jusqu'a poids constant (2 heures environ); on
pése aprés refroidissement & 'exsiccateur; le poids du précipité,
multiplié par 0,2074, donne le poids de la potasse (K20).

Dosage dans les engrais. — On en prend 20gr., quon méle
avec de l'eau distillée dans un ballon jangé d’un litre; on ajoute
un excés de solution de carbonate de sodium au dixieme; on
agite; on laisse déposer; on compléte jusqu'au trait avec de
I'eau ; on agite, et 'on filtre; on préléve de 10 & 25cc. de filtra-
tum, suivant sa richesse présumée en potasse, et l'on continue ~
I'opération comme il est dit ci-dessus.

Dosage dans les terres. — La solution d’attaque est évaporée &
siccité ; on grille pour chasser les sels ammoniacaux ; on reprend
par un léger excés de carbonate de sodium en solution au dixiéme,
dont on proportionne le volume au taux du calcaire du sol et au
poids de I'échantillon attaqué; on ajoute in peu d’eau ; on fait
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bouillir; aprds refroidissement et repos prolongé, on filtre, et on
lave & I'eau bouillie; on évapore & faible volume (10 ce. environ);
on acidifie par 'acide acétique, puis on ajoute le réactif, et I'on
" continue comme il a été indiqué plus haut.

Dosage dans les vins, cidres et vinaigres. — On prend 23 ce. de
liquide, qu'on introduit dans un ballon jaugé & 50cc.; on
ajoute un excés de carbonate de sodium au dixiéme, on com-
pléte le volume jusqu'au trait de jauge; on laisse déposer; on
filtre, et I'on préleve 20 cc. de filtratum pour le dosage de la
potasse.

En opérant sur un vin, les auteurs ont trouvé, par la méthede
officielle, 1 gr.39 de potasse par litre; par la méthode au platine,
1 gr. 54, et, par la méthode au cobalt, 1 gr. H3.

e
_—

REVOE DES PUBLICATIONS ETRANGERES

Nouvelle méthode pour le dosage du cuivre. —
M. J. MOIR (Chem. News, 1918, p. 133). — Le but de cette
méthode est d’éviter la grande consommation de KI que nécessite
la méthode habituelle. Cette méthode est également iodomé-
trique, mais on n'emploie que la petite quantité d'iode N/10
nécessaire pour déterminer l'excés d’hyposulfite de soude ajouté
4 1a solution cuivrique. ‘

Le métal ou son minerai est dissous dans AzO3H concentré; la
solution est agitée fortement pour éliminer autant que possible la
majeure partie des peroxydes d'azote qu’elle peut contenir; on
la dilue & 20cc., et on l'additionne de 0gr.50 de carbamide;
lorsque I'effervescence a cessé, la solution est amenée & 50 cc. et
portée & I’ébullition pendant 15 sccondes; on ajoute de la soude
caustique jusqu’d neutralité presque compléte, puis 2 & 3gr.
d’acétate de soude et une solution d’hyposulfite de soude N/10
dans Ia proportion de 160cc. pour chaque gr. de cuivre quon
suppose exister; enfin, on ajoute un exceés suffisant de sulfo-
cyanure de potassium (1 gr.75 par gr. de cuivre); la solution est
additionnée de bouillie de papier & filtre; on filtre le précipité de
sulfocyanure de cuivre formé; onlave le filtre et son contenu : le
filtrat est amené & 1.000 ce. et additionné de 5 & 10 ce. de SO*H?,
puis d'un peu d’empois d’amidon; on titre alors avec une solution
d’iode N/10. Le cuivre présent est égal en gr. &

cc. de solution I’hyposulfite N/10 — ce. de sclution d’iode N/40
157,3
en prenant 63,6 comme poids atomique du cuivre.
Avec du cuivre métallique ou avec des produits de fonderie &
haut titre en cuivre ou méme avec des minerais de composition

uniforme, il est possible de prendre presque la quantité théorique
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d’hyposulfite et de ne consommer qu'une trés petite quantité de
solution d'iode N/10, 1 cc. au plus.

Lorsque le pourcentage en cuivre dans ’échantillon est
inconnu, on doit employer une quantité d’hyposulfite suffisante
pour réagir sur la totalité du cuivre, et pratiquement on utilise
un excés considérable de cette solution, ce qui exige plusieurs ce.
de solution d’iode N/10. Dans ce cas, on doit opérer un premier
dosage approximatif sur une trés petite quantité de I'échantillon
A analyser, et, avec les renseignements ainsi obtenus, on peut
régler la quantité d’hyposulfite & employer pour qu’il ne puisse
Btre exigé plus de 1cc. d’iode N/10 environ.

Comme on m’emploic généralement qu'un trés léger -excés
d'hyposulfite, il est inutile de laver soigneusement le filtre con-
tenant le sulfocyanure cuivreux.

Le fer seul, parmi les métaux usuels, nuit & l'exactitude de
la méthode. H. C.

Détermination du pouvoir absorbant du papier.
— M. E. O. REED (/. Ind. and Eng. Chem., 1918, p. 44, d’aprés
© The Analyst, avril 1918, p. 154). — Une méthode courante pour
mesurer le pouvoir absorbant du papier buvard ou de tout autre
papier spengieux est l'essai dit de « montée », qui consiste &
prendre une bande de papier et & la suspendre verticalement, son
extrémité inférieure plongeant dans de 1'eau, et de déterminer le
lemps mis par Teau pour arriver 3 la partie supérieure de la
bande. Les résultats de cet essai sont indépendants de la largeur
dela bande de papier et de I'épaisseur de celui-ci. Cet essai,
quoique pouvant donner des indications utiles sur la structure
du papier et la pureté des fibres qui le composent, n’est pas
cependant conforme aux conditions dans lesquelles le papier
buvard est employé. Une meilleure méthode consisterait & mesu-
rer la rapidité avee laquelle une goutte d’encre serait absorbée
par un papier buvard placé dans une position horizontale, et les
résultats donnés dans ce cas ne dépendraient pas seulement de la
structure et de la pureté du papier, mais aussi de son épaisseur,
car un volume d’encre donné doit étre ahsorbé dans un espace
plus restreint par un papier épais que par un papier mince.

L’auteur a imaginé un essai basé sur ces derniéres considéra-
tions, en employant I'encre ou I'eau comme liquides & absorber,
et il procéde de la maniere suivante : un morceau de papier de 5
4 6 centim. carrés est placé sur le col d’un bécher ou d'un réci-
pient quelconque, et une pipette de 4cc. est disposée au moyen
d’un support de fagon que sa pointe se trouve & 1/2 centim.
environ au-dessus du centre de la surface du papier; ce papier
est disposé de facon gu’en son centre il forme une toute petite
poche. La pipette étant remplie de liquide el mise en place, on
laisse couler celui-ci; le temps d’absorption est mesuré au moyen
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d’'un chronographe; les observations sont faites trois fois. Pour
obtenir dew résultats concordants, il faut cependant observer
certaines précautions. La température duliquide doit étre cons-
tante (13° par exemple); le papier ne doit pas étre attaché;
enfin, le liquide absorhé nedoit pass’étendre au deld de son sup-
port annulaire.

Si, comme liquide d’absorption, on emploie 'encre, celle-ci
doit &tre d’'une eomposition définie, et I'auteur recommande la
suivante :

Acide tannique pur, titré par la méthode & la peau . 23gr.d
Acide gallique cristallisé . . . e Tge.l
ulfate ferreux. . e { Y0 &
Acide chlorhydrique d1 ué ( .S.PYy .. ... 25gr.
Acide phénique. . . e e e e 1gr.
Bleu de Baviére. . . . . . . o 2gr.2
Ean . . . . q s. pour faire 1 litre.

Cette encre d01t étre conservée dans des flacons en verre noir,
bien bouchés et placés dans un endroit frais.

Cerlains {acteurs peavenl néanmoins influencer les résultats;
aussi doit-on se placer toujours dans les mémes conditions : le
papier doit étre disposé dans le méme sens; la pipette doit pos-
séder un orifice pouvant permettre 1’écoulement de 4 cc. d'eau
distillée & 15° en 4 minutes; la hauteur de la pipetie au-dessus
de la surface du papier ne doit pas dépasser 1/2 centim.

Avec des papiers minces, il arrive quelquefois que le liquide
fillre au travers avant d’'étre absorbé; dans ce cas, il faul
employer une pipette ne pouvani donner que 4/2cc. de liquide.

Les résultats qu'on obtient avec I'encre comme liquide absorbs
sont meilleurs que ceux obtenus avec I'eau.

La rapidité de l'absorption n’a aucune relation directe avec le
pouvoir absorbant total du papier.

L’essai d’un papier peut étre fait aussi en répétant 'opération
d’absorption plusieurs fois de suite, aprés avoir laissé sécher
I'encre aprés chaque observation. La rapidité de 'absorption de
chacun des cc. employés diminue jusqu'au point de saturation
final.

Toutes choses étant égales, la capacité d’absorption totale d'un
papier tend & varier dans une proportion inverse de la quantité
de cendres qu'il contient. H. C.

-

BIBLIOGRAPKIE

Helvetica chimica aeta (Georg et Cio, éditeurs & Bale). —
La Soci¢té suisse de chimie a décidé de créer sous ce titre un nouveas
périodique, qui paraitra en 6 ou 8 fascicules par année; quelques-uns
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de ces fascicules sont déja parus, le premier a fait son apparition en
juin dernier.

Le principal objet de eette nouvelle Revise consiste 4 publier, sous
forme de courles notes on de mémoires définitifs,les travaux de chi-
mie pure exécutis en Suaisse et ceux qui seront fails & 'étranger par
des chimistes suisses. Ces travaux seront rédigés dans les trois langues
nationales suisses (allemand, francais ou italien).

Cette revur esl envoyée gratuitemenl anx membres ordinaires de
la Société suisse de ehimie, dont la cotisation anauelle pour la Suisse
esl dw 18 francs et 22 franes pour I'étranger.

Puur les jersonnes qui ne sont pas membres de la Société, 'abon-
nement est de 23 francs par an.

NOUVELLES ET RENSEIGNEMENTS

Conservatoire naﬂnnul des Arts et Métiers,

Cours publics el gratuits pour Uannde 1918-1919.

PREMIER SEMESTRE.

Economie sociale. — M. Beauvregard, chargé de cours. Le lundie
a 17 h. 1/2, du 4 novembre au 2 décembre inclus, Conférences sur
lu bienfuisance, Uassistance el {a solidarité sociale.

Machines. — M. Sauvage, professeur. Le mardi, a 47 h. 1/2, du
5 hovembre au 21 janvier inclus. Conférences sur La locomotive @
rapeur. .

Hygiéne industrielle. — M, Heim, professenr. Le mercredi, &
17 h. 1/2, da 6 novembre au 8 janvier inclus. Conftrences sur les
Poisons industriels.

Mécanique. — M. Boulanger, @ufesseur. Le jeudi, & 17 h. t/2, du
T novembre au 23 janvier inclus. Ggnférences sur les Principes de la
statique et de l'analyse cine’mati;%e. ’

. FEconomie industrielle et statistique. — M. André Liesse, pro-
fesseur. Le vendredi, & 17 h. 1/2, du 8 novembre au 24 janvier inclus.
Conférences sur le Crédit privé et le credit public.

Chimie agricole et analyse chimique. — M. Scheesing fils, pro-
fesseur suppléant. Le samedi, 4 17 h. 1,2, du 9 novembre au 11 jan-
vier inclus. Conférences sur les Engrais.

Physique appliquée aux arts. — M. Violle, prolesseur. Le
dimanche matin, de9 heures & 11 heures, do 10 novembre au 19 jan-
vier inclus. Conférences-manipulations sur la Chaleur, le magne-
tisme ei éleciricite.

Navigation aérienne. — M. Rodolphe Soreau, chargé de cours.
Le lundi, a 17 h. 1/2, du 9 décembre au 20 janvier inclus. Conférences
sur les Bullons, les dirigeables, les avions et laviation d’aprés
guerre.

DEUXLEME SEMESTRE.

Métallurgie et travail des métaux. — M. Léon Guillet, profes-
seur. L® mercredi,A 17 h. 1/2, du 15 janvier au 12 février inclus.
Cenférences sur la Méthode scientifique dans Uindustrie metallur-
gique.
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Géomsétrie appliquée aux arts. — M. Bricard, professeur. Le
samedi, & 17 h. 1/2, du 18 janvier au 5 avril inclus. Conférences sur
la Geometrie descriptive, les intersections des surfaces.

Ecocomie politique. — M. Auguste Deschamps, chargé de cours.
Le lundi, 8 17 h. 1/2, du 27 janvier au 24 février inclus. Conlérences
sur la Monnaie.

Assurance st prévoyance sociales. — M. Mabillean, professenr.
Le mardi, &4 417 h. 1/2, dn 28 janvier au der avril inclus. Conférences
sur la Solidariteé nationale et les diclimes de la guerre

Chimie générale dans ses rapports avec l'industrie. — M. Job,
professeur. Le jeudi, 8 47 h. 1/2, du 30 janvier au 6 mars inclus. Con
férences sur les Méthodes de la chimie moderne et la catalyve.

Electricité industrielle. — M. Maurire Soubrier, professenr sup-
pléant. Le vendredi. &4 47 h. 4/2, du 3\ janvier au 4 avril inclus. Con-
ferences sur les Phénoménes fondamentaux du courant alternatif.

Chimie appliquée aux industries des chaux et ciments, céra-
mique et verrerie. — M. Boudouard. professeur. Le mercredi, 4
17 h.4/2, du 19 février au 9 avril inclus. Conférences sur la Verreris,
la fabrication et le fagonnage du verre, les verres d’optique ei les
pierres precieuses.

Chimie appliquée aux industries des matiéres colorantes;

blanchiment, teinture, impression et apprats. -- M. N., profes-
seur. Le lundi, 4 17 h. 1/2, du 3 mars au 7 avril inclus.
Droit commercial. — M. Alglave, chargé de cours. Le jeadi, 4

17 h. 1/2, du 13 mars au 10 avril inclus.

Ecole techulgque Scientia, 23, rue Francois-Gérard, Paris-
Autenil. — L'Ecole technique Scientia annonce l'ouverfure, pour le
{1 novembre, d'une nouveile seclion d’aides de bactériologie et de
chimie alimentaire, sous la direction du professeur Cépede.

ERRATA

Dans le no du 13 aoit, dans I'article intitulée : Anadyce du zinc
industriel, page 161, 2¢ligne, 3° colonne du tablean, lire : « 0,049 »,
au liea de : 0,040. .

Page 163, note 2, 6e ligne, lire : « flacon fare », au lieu de : flacon
taré.

Page 166, 12¢ ligne, lire : « gjouter 26 cc. d’HC! », an lieu de :
20 ce.

Page 168, fig 2, 1r¢ ligne de la légende, lire : « 4, ballon de 450-
500 ce. », au lieu de : 150-500 ce.

Page 168, note I, 1ve ligne, lire : « 8 ce. 7 », aulieu de : 37 ce.

Danos le no du 13 septembre :

Page 181, 2= alinéa, 6¢ ligne, lire : « SbGi* », au licu de : SbCE,

Page 188, 7¢ ligne du tableau, n°® 19, lire: « Fe = 0,0038 », au lieu
de : 0,8038.

Page 190, 7¢ ligne, mettre un point entre 1 litre et 100 cc.

Le Gérant : G. CRINON.

LAVAL, — IMPRIMERIE L. BARNEOUD ET C*.
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Bvis & nos Bbonnés

A partir du 12 janvier 1919, les Annales de chimie analy-
tique deviendront l'organe de la Société des chimistes francals,
mais nous en restons le directeur et le propriéiaire. Cette circons-
tance nous a déterminé & apporier dés mainlenant & ce recuet!
guelgues changements que nous avions projeté de réaliser au
moment ot la querre a éclaté. Le formal sera légérement aug-
menté ; le journal paraitra sur papier in-8° raisin avec un mani-
mum de 32 pages. Cetle réforme, que nous considérons comme
une amélioration, puisque le texle sera plus abundant, nous oblige
a augmenter le prix de [abonnement. Cette augmentation s im-
pose dautant plus gue la hausse loujours croissante du papier el
des salaires du personnel des imprimeries constitue, pour tous les
propriétaires de journauz, une dépense supplémentaire considéra-
ble. Nous devons ajouler gue, pour tous les journaux,il y a, depuis
qualre ans, un [léchissement des recelles résultani en premier liey
de la diminution des abonnés francais, dont un certain nomébre
sont mobilisés, et surtout de la diminulion des abonnés étrangers,
obligés de subir, principalement dans certains pays, des pertes au
change trés sensibles.

A partir du premier janvier 1919, le priz de ['abonnement serq
donc porté ¢ 15 francs pour la France et ¢ 18 francs pour
U'Etranger ; le priz du numéro sera de { [r. 50. C. Crivox.

TRAVAUX ORIGINAUX

Précipitation de ’acide phosphorigue a U'état de
phosphomolybdate d’ammonium ; dosage prati-
que de D'acide phosphorique par mne simple
mesure azotométrique,

Par M. J. CrLaRnkns,

La composition du phosphomolybdate d’ammonium n'est pas
établie avec certitude. Tandis que les uns estiment que, dans le
complexe ainsi dénommé, I'acide phosphorique existe sous forme
de phosphate triammonique, d’autres pensent qu’il y figure sous
forme de phosphate diammonique, retenant par occlusion des
quantités de molybdate d’ammonium variant suivant les condi-
tions de la précipitation.

Cette incertitude fait qu’il est impossible d’évaluer la teneur
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du précipité en acide phosphorique d’aprés la quantité d’ammo-
niaque qu'il renferme.

Ce dernier mode d’évaluation aurait des avantages incontesta'—
bles comme simplicité. Aussi ai-je cherché §'il ne serait pas pos-
sible de trouver des conditions faciles  réaliser, assurant au pré-
cipilé de phosphomolybdate d’ammonium une tencur en ammo-
niaque rigoureusement déterminde.

Jai établi que :

1° Le précipité obtenu par 'action du réactif molybdique dans
les conditions habituclles est scnsiblement insoluble dans ’eau
distillée ;

20 L’acide azotique ¢ 1 p. 100 dissout d’abord du précipits, une
trés minime partie renfermant de I'acide phosphorigque facile &
déterminer, et aussi une partie beaucoup plus importante, qui ne
contient pas d’acide phosphorique et qui est trés vraisembla-
blement du nitromolybdate d’ammonium.

Aprés action de AzO®H & 1p.100, le précipité restant est un
mélangedes phosphomolybdates diammonique et triammonique,
dans une proportion qui dépend de la concentration en sels
ammoniacaux des liquides précipitants.

Au précipité global obtenu, on peut assigner la formule :
PO*H3(AzIT®)?, nMo0?; PO*H3(AzH?)2, (Az0°H, AzO3HAzZII3), mMo0?

3° En augmentant la proportion des sels ammoniacaux dans
les liquides précipitants, par addition de nitrate d’'ammonium,
on remplace progressivement AzO?H par AzO*HAzII?, et la for-
muledu précipité devient

POIP(AzII%), aMo0® ; POH(AzH®)?, AzO*HAZH?3, mMo0?.

A ce moment, la quantité d'ammoniaque exislant dans le pré-
cipité est la méme que si lout Lacide phosphorigue étail précipilé
@ U'état de phosphate trigmmonigue. En réalité, le précipité est un
complexe renfermant du phosphate triammonique et du phos-
phate biammonique, 1 molécule de ce dernier fixant 1 molécule
de nitrate' d’ammonium, vraisemblablement & I'état de nitromo-
Iybdate. '

Cette aptitude du précipité & la fixation du nitrate d’ammo-
nium n’est pas un fait isolé. Elle s’exerce aussi, en particulier,
vis-A-vis du sulfate d'ammonium. Lorsque la précipitation de

_l'acide phosphorique par le réactif molybdique s’effectue en pré-
sence de 'acide sulfurique, AzO*HAzI13 est remplacé, moléeule 3
molécale, par SO‘H*(AzH?3)?, le sulfomolybdate ainsi fixé étant
insoluble dans AzO3H & 1 p. 100,

Donc, en présence de SO*H?, le précipité de phosphomolyb-

date obtenu peut renfermer une quantité d’ammoniaque supé-
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rieure & celle qui correspond au phosphate triammonique, dépen-
dant, dans chaque cas particulier, des proportions des acides
azotique et sufurique existant dans les liquidres au sein desquels
s'effectue la précipitation.

La diversilé des opinions régnant sur la composition du pré-
cipité de phosphomolybdate d’ammonium semble encore attri-
buable & deux autres causes :

En premier lieu, la solubilité notable de la partie nitromolyb-
date d'ammonium du précipité dans les liquides précipitants,
lorsque ces derniers ont la composition générilement recomman-
dée dans les traités d’analyse, la quantité d’ammoniaque ren-
fermée dans le précipilé dépendant du volume du liquide qui
surnage ce précipité.

En second lieu, les solutions employées pour le lavage du pré-
cipilé ont, sur ce dernier, suivant leur comnposition, une influence
trés notable et trés différente, toujours sur la partie nitromolyb-
date fixée par le phosphate diammonique. Les solutions peu
riches en sels ammoniacaux (par exemple, celles qui sont cons-
tituées par une dilution du réactif molybdique avec addition
d’Az03H) dissolvent ce nitromolybdalte, et la composition du pré-
cipité restant aprés lavage dépend du volume de liquide employé
pour ce lavage. Au contraire, les solutions riches en sels ammo-
niacauvx (dilution du réactif molybdique avec addition d’Az03H
et de nitrate d ammonium) transforment progressivement PO*H3
(AzH®)2, AzO*H en PO*H3(AzH3)?, AzO®HAzZH3, de telle sorte que,
par lavage avec une pareille solution, le précipité lavé g’enrichit
progressivement ¢n ammouniaque pour arriver 4 une teneur cor-
respondant A la préeipitation de lout T'acide phosphorique &
I’état de phosphate triammonique.

En se placant au point de vue pratique de 1'évaluation de
'acide phosphorique par la teneur en ammoniaque du précipité
de phosphomolybdate, on peut conclure que :

fo On n’arrive & un précipité ayant une teneur définie en
ammoniaque qu'en opérant la précipitation en présence de quan-
tités suffisantes de nitrate d’ammonium (0gr.1 d’anhydride
phosphorique dissous dans 10 cc. d’ean additionnés de 100 cc. de
réactif molybdique dans lesquels on a préalablement fait dissou-
dre 15 & 20 gr. de nitrate d’ammonium), et lavant ensuite le pré-
cipité & l'eau distillée, ou bien encore (mais ceci est une compli-
cation) en ftraitant le précipité obtenu dans les conditions
habituellement recommandées dans les traités d’analyse et avant
lavage & I'eau disiillée, par une solution suffisamment riche en
nitrate d’ammonium (15 & 20 gr. de ce sel pour 100 cc.).
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2° Dans les deux cas ci-dessus, on arrive & un précipité dont la
feneur en ammoniaque est rigoureusement la méme que si tout
Pacide phosphorique était 4 1'état de phosphate triammonique.
Le dosage de I'acide phosphorique est done ramené 4 un dosage
d'ammoniaque. Ce dernier pouvant s'effectucr, apres dissolution
du précipité de nitrophosphomolybdate dans la potasse, par une
méthode azotométrique quelconque, il en résulte que le dosage de
Iacide phosphorique devient une opération simple et rapide & la
portée des laboratoires les moins bien outillés.

Un grand nombre de délerminations, failes en évaluant'azote
dégagé par "augmentation de pression qu'il détermine dans un
azolometre & volume constant, m’ont donné des résultats d'une
préeision entiérement satisfaisante.

v

REVOE DES PUBLICATIONS FRANCAISES

Dosage du mercure & ’aide du zine en limaille. —
M. FRANCOIS (Société de pharmacie de Paris, séance du
5 juin 1918). — Le procédé que propose 'auteur est basé surla
propriété que posséde le zinc, en liqueur acide, de précipiter le
mercure de ses sels et d’8tre soluble dans HICI, alors que cet acide
ne dissout pas le mereure métallique mis en liberté. Par une cir-
constance heureuse, le mercure ainsi libéré se réunit, sous l'in-
fluence de HCI agissant comme décapant, en un globule unigue,
facile & peser.

L’expérience suivante montre la succession des phénoménes
qui se produisent jusqu’a l'obtention du globule final; elle montre
qu’aucune trace de mercure n'échappe aucours des diverses réac-
tions, et elle constitue un procédé de dosage, avec cette seule modi-
fication que, pour rendre le procédé général, il convient d'ajou-
ter, dés le début, Ogr. 50 d’iodure de potassium & la prise d’essai
des sels de mercure, ce qui transforme tous ces sels en iodure de
mercure, lequel se préte tout particuliérement au déplacement
du mercure par le zinc.

On pése dans une fiole conique 0 gr. 744 de chlorure mercu-
rique pulvérisé; on ajoute dans la fiole 1 gr. de zinc pur en
limaille fine, puis 10 cc. d’une solution de SO*H? contenant 98 gr.
de SO*H? par litre ; au bout d'une demi-heure, on ajoute de nou-
veau 1 gr. de limaille de zinc et 40cc. du méme SO*HZ; cette
double addifion est renouvelée au bout d’une, demi-heure ; on
abandonne le mélange pendant 24 heures; ce temps écoulé, on
décante le liquide surnageant sur un filtre sans plis, sans s'in-
quiéter si quelques parcelles de zinc sont entrainées, et on lave
cezinc 4 'eau quatre fois par décantation; on ajoute de I’hydro-
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géne sulfuré au filtratum, dans lequel il ne doit se former aucun
précipité, si tout le mercure a été précipité parle zinc.

On reporte I'entonnoir sur la fiole conique ; on pése le filtre, et
I'on fait tomber d'un peu haui, au moyen d’une pipelte, 25 cc.
d’HC] étendu de son volume d'eau; cet acide détache les par-
celles de zinc adhérentes au filtre ; on dépode la fiole conique
dans un verre 4 expéricnce en I'inclinant de %5¢ par rapport &
I'horizontale, et on I'abandonne pendant 24 heures ; il se produit
un dégagement d'hydrogéne; la majeure partie du zinc se dis-
sout, et il reste une éponge métallique blanche constituée par un
amalgame de zinc riche en mercure ; au bout de 24 heures, on
décante le liquide surnageant ; ce liquide ne se colore pas par
Ihydrogéne sulfuré, ce qui prouve que HCl au demi a dissous le
zine et non le mercure.

On verse sur 1'éponge métallique 25 cc. d’HCI pur fumant, et
I'on replace la fiole inclinée sur le verre 4 pied. Un violent déga-
gement d’hydrogéne se produit de nouveau; ’éponge métallique
se souléve sous 'influence des bulles gazeuses, puis retombe sans
se diviser; elle se rétracte & mesure que le zinc se dissout, et
finalement, au bout d'une heure, elle se transforme en un glo-
bule de mercure ; on abandonne encore pendant 24 heures pour
favoriser la dissolation intégrale du zinc, puis on décante HCI ;
on remplace celui-ci par de 'eau, qu’on décante sans agiter pour
ne pas briser le globule de mercure; on transvase ce globule
dansune capsule de porcelaine tarée ; 'eau qui I'accompagne est
enlevée 4 V'aide d’hn tube effilé, puis au moyen de bandelettes de
papier a filtrer; finalement, Ia capsule est séchée sur l'acide sul-
furique et pesée.

Dans I'expérience faite par auteur avec 0 gr. 744 de chlorure
mercurique, le globule pesait Ogr.518, ce qgui conduit &
73,37 p. 100 de mercure, alors que ]Ja teneur théorique du chlo-
rure mercurique esl de 73,80 p. 100,

Cette méthode ne peut étre appliquée au sulfure de mercure,
moins de transformer celui-ci en sulfate par l'action d’une solu-
tion de brome dans P'acide-bromhydrique (30 cc. de brome, 50cc.
d’acide bromhydrique et 50cc. d'eau); on en verse 10ce. surla
prise d’essai de cinabre, et I'on abandonne pendant 24 heures ;
ce temps écoulé, 'oxydation est terminée ; on ajoute 30cc. d’eau,
et 'on obtient une solution limpide contenant du brome libre,
dont on se débarrasse par trois additionsde limaille de zinc espa-
cées de demi-heure en demi-heure avant de faire le traitement
par la limaille de zinc et 'acide sulfurique.

Le zinc dont on se sert doit étre pur; on doit réduire en
limaille du zine répondant & la condition de se dissoudre inté-

“gralement sans laisser de résidu dans SO*H? 6tendu ou dans HCI
étendu. ,

e aa
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REVOE DES PUBLICATIONS ETRANGERES

Analyse des alliages d’alaminium.—MM. B. COLLIT
et W. REGAN (J. Soc. Chem. Ind., 1918, p. 91, d'aprés The
Analyst, 1918, p. 229). — Les alliages d'aluminium quon
emploie habituellement dans I'industrie peuvent étre classés en
trois groupes: [, — Alliages contenant de 104 15 p.100de cuivre,
sans ou avec environ 1 p. 100 de manganése.

IT. — Alliages contenant de 10 & 20p. 100 de zinc, 5p. 100 de
cuivre au plus et de petites quantités des métaux suivants : fer,
nickel, manganése et magnésium.

III. — Alliages contenant jusqu'sa 5p.100 de cuivre et prati-
quement pas plus de 1,5 4 2p.100 de 'un ou I'autre des métaux
suivants : fer, nickel, manganése, zinc, magnésium.

Alliages du groupe I. — Le dosage volumétrique du cuivre
doit 8tre préféré. 1gr. de I'alliage en limaille est traité par 30ce.
d’une solution de soude & 15p.100, ou par 100cc. d'eau et Hgr.
de peroxyde de sodium ; on chauffe jusqu’d ce que I'aluminivm
soit dissous; le précipite formé par le cuivre et le manganése
est filtré et redissous dans AzO®H dilué et chaud. Cette solution
cuivrique est évaporée et amenée 4 un trés petit volume; on la
redilue un peu, puis on la traite par 5cc. d'ammoniaque; on
porte & I’ébullition pendant moins d’une minute; aprés refroi-
dissement, on ajoute 6ec. d’acide acétique cristallisable et 50cc.
d’une solution de fluorure de sodium & demi saturée, dans le
but de supprimer I'influence des sels ferriques qui peuvent &tre
présents. Le cuivre est dosé au moyen de la méthode iodomsé-
trique.

Les alliages de ce groupe présentant le phénoméne de la liqua-
tion, des différences considérables peuvent étre trouvées pour le
pourcentage du cuivre dans les diverses parties d’'un méme
lingot. :

Pour le dosage du manganése, on peut suivre le procédé sui-
" vant, qui est rapide et suffisamment cxact :

1gr. de I'alliage est dissous dans la soude caustique ; on redis-
sout dans AzO°H étendu et chaud, et la solution obtenue est
amenée au volnme de 250cc.; 50cc. de celle-ci sont mélangés
avec 25cc. d'une solution de nitrate d’argent & 0,2p.100; on
porte. l'ébullition ; on ajoute Scc. d'une solution de persulfate
d’ammoniaque & 15p.100; on maintient bounillant au bain-
marie pendant une minute; on refroidit; on dilue avec 80cc.
d’eau, puis on titre avec une solution d’arsénite de soude.

Alliage des groupes I1 et 111, — 2gr. de 'alliage sont dissous
dans 30cc. d’HCI avee addition de 10ce. de AzO*H et finalement
de 30 cc. de SO*H?; Ia solution est évaporée jusqu’d appgrition de
fumées épaisses de SO*H?; le résidu est traité par I'eau chaude,
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et la silice qui s’est séparée est recueillie sur un fillre; le filtrat,
dont le volume est d'environ 350cc., est traité 4 chaud par 2 4
Jgr. d’hyposulfite de soude, et le sulfure de cuivre qui se pré-
cipite & I'ébullition est recueilli sur un flitre el pesé comme oxyde.
Cette méthode n’est pas & recommander pour des alliages qui
contiennent plus de 10p. 100 de cuivre.

Une autre méthode consiste & dissoudre 'aluminium & I'aide
de la soude caustique ; on filtre pour séparer les métaux insolu-
bles, qu'on redissout avec 10cc. d'HCl et 10ce. d’AzO*H; on
filtre, et le filirat, additionné de SOPHZ, est évaporé presqu’a
siccité; le résidu de sulfate est remis en solution de dilution con-
venable, et le cuivre est précipité par II*S ; le précipité de sulfure
de cuivre obtenu est traité par AzO®H chaud et la solution est
préparée ensuite de facon & pouvoir éire dosée par la méthode
iodométrique ; le filtrat, séparé du cuivre, est porté a I'ébullition,
oxydé par AzO*H et précipité par 'ammoniaque en présence du
chlorure d’ammonium ; le filtrat est conservé pour le dosage du
magnésium, et le précipité d’oxyde ferrique et d'un peu d’alumine
est mis avec le filire en digestion avec HCI chaud ; la solution est
diluée ct filtrée ; 'oxyde ferrique estréduit au minimum aumoyen
du chlorure stanneux; l'excés de ce dernier est éliminé par le
bichlorure de mercure ; la solution refoidie est diluée & 600cc., et
le fer & I'état d’oxyde ferreux est titré A I'aide du permanganate
de potasse en présence de l'acide phosphorique et du sulfate de
manganése.

Le filtrat, duquel on a séparé 'oxyde ferrique, est rendu forte-
ment alcalin par 'ammonijaque, puis traité & 70° par HZS, et,
aprés séparation par le filtre des sulfures métalliques qui ont
pu étre précipités, on conserve le filtrat pour ledosage du magné-
sium suivant Ja méthode habituelle. ’

Le ndanganése est dosé suivant la maniére qui a été décrite
pour les alliages du groupe I.

Pour le dosage du nickel, I'aluminium est éliminé au moyen
de la soude caustique, et les métaux qui restent insolubles sont
dissous dans HCl et AzO®H comme plus haut; on ajoute 6gr.
d’acide tartrique & la solution filtrée, laquelle, aprés dilution &
400cc., est rendue légérement al€aline au moyen de 'ammonia-
que, puis réacidulée avec HCI; cette solution est additionnée
de 30cc. d’'une solution alcoolique de diméthylglyoxime &
1p.100, et le tout est rendu alealin & I'aide de J'ammoniaque,
qu'on ajoute goutte 4 goutte. Le précipité de nickel-glyoxime
ainsi obtenu est pesé aprés dessiccation pendant une heure ct
demie & 103°; il cbntient 20,31 p. 100 de nickel.

Le zinc est précipité de sa solution alealine sous la forme de
sulfure; celui-ci est redissous dans }HCI, etle zinc est finalement
précipitéa I'état de phosphateammoniaco-zincique et pesécomme
pyrophosphate.
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Avec les alliages trés riches en cuivre et en nickel, dont beau-
coup sont employés pour &tre fondus avec, d’autres alliages, les
méthodes qui viennent d’8tre indiquées doivent étre modifiées.
L’alliage est dissous dans un acide; la silice est séparée, et le
cuivre est précipité & 1’6tat de sulfure ; I'oxyde ferrique, au con-
traire, est précipité parla soude caustique ajoutée en excés suffi-
sant pour redissoudre I'alumine.

L’oxyde ferrique est dissous dans un acide, ramené au mini-
mum par le chlorure stanneux et titré au moyen du permanganate
de potasse.

Le cuivre est toujours titré par la méthode iodométrique. Pour
doser le nickel, on dissout V'alliage dans la lessive de soude;
I'aluminium entre en solution, et les métaux restant insolubles
dans ces conditions sont dissous dans AzOH dilué ; dans cette
solution, on ajoute de I'ammoniaque jusqu'd ce qu’il se forme
un léger précipité permanent ; on ajoute & ce mélange une solu-
tion saturée de SO?; on porte A I'ébullition, puis on traite par un
léger excés d'une solution N/10 de sulfocyanure d’ammonium.
Aprés ébullition et repos, le sulfocyanure cuivreux est filtré, et le
filtrat est traité par 2gr. d’acide tartrique et 2 cc. de SO*H?; on
neutralise par 'ammoniaque, et Uon réacidule trés légérement
avec SO*H? dilué; on revient A la neutralité exacte avec de {'am-
moniaque, puis on ajoute 13ce. de solution double ‘normale
d’ammoniaque ; le liquide refroidi est titré & I'aide d’unesolulion
decyanurede potassium N/10etdenitrate d’argent, en employant
2cc. d'une solution de KI & 2p. 100 comme indicateur. H. C.

Méthode quantitative approximative pour le
dosage du rubidium et du czesinum dans les cendres
de plantes. — M. W. O. ROBINSON (J. Ind. and Eng. Chem.,
1918, p. 50, d’aprés The Analyst, avril 1918, p. 152). — La
méthode est basée sur I’élimination de la plus grande partie du
potassium par préeipitation fractionnée avec le chlorure plati-
nique et ensuite par précipitation avec HCI concentré. La solu-
tion qui résulte de ces divers traitements contient les chlorures
de rubidium et de ceesium mélangés d une proportion plus grande
de chlorure de potassium ; elle est comparée au spectroscope
avec une solution type.

20gr. ou plus de la plante séchée sont incinérés dans un
moufle & une température qui ne doit pas excéder 525°; les
cendres sont dissoutes dans HCI, et I'excés de ce dernier est
éliminé par évaporation; on ajoute & la liqueur un excés de
chaux fralchement éteinte pour précipiter Vacide phosphori-
que, la magnésie, etc. La chauxest éliminée du filtrat par préci-
pitation avec 'ammoniaque et le carbonate d’ammoniaque; le
carbonate de chaux obtenu est sépuré parle filtre; on le redissout
et on le reprécipite. Les divers filirats obtenus sont réunis et éva-
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porés & siccité; les sels ammoniacaux sont volatilisés avec pré-
caution ; les sels de terres rares élant facilement volatils, 'opéra-
tion doit éire faite dans un moufle maintenu au-dessous du rouge;
les chlorures alealins sont repris par I'eau chaude additionnée
de quelques gouttes d'HC! et traités par0gr.050 environ de chlo-
rure platinique; la solution est bien mélangée et évaporée en
consistance piteuse; on prépare un pelit filire avec un tube en
verre dur de 1centim. environ de diamétre, qu'on étire de fagon
‘convenable ; dans ce tube on introduit une petite plaque de pla-
tine perforée recouverte d'une couche d’amiante.

Les chlorures de potassium et de sodium non transformés sont
dissous rapidement dans le minimum d’eau chaude, et les chlo-
rures doubles de potassium et cecux des terres rares sont lavés
sur le filtre d’amiante avec de I'alcool & 800; les chlorures dou-
bles platiniques ainsi obtenus sont réduits par ’hydrogéne dans
le filtre méme en chauffant avee précaution.

Les chlorures sont éliminés du filtre & l'aide de I'eau chaude,
et le filtrat est évaporé en consistance péiteuse dans une petite
capsule de platine; la masse oblenue est traitée par 4 goutles
d’HCI concentré, et l'on filire sur un trés petit filtre, en recueil-
lant Ie liquide dans untube pouvant contenir 24 3cc. ; on répéte
le traitement plusicurs fois avec 4 gouttes d’HCI chaque fois et
filtrant aprés chaque addition d’HCI; les solutions obtenues sont
amengées & un volume déterminé, puis on fait 'examen spectros-
copique par comparaison avec des solutions types contenant du
rubidium, du csesium et du potassium & I’état de chlorures et de
I'HCl concentré dans les conditions citées plus haut. Pour 'examen
spectroscopique, onutilise unbrfileur Bunsensoigneusementabrité
pour rendre Pobservation plus facile. Les chlorures des terres
rares sont si volatils que la réaction & la flamme ne dure que
quelques instants. Le casium est identifié par les lignes 4.215,6
et 4.201,9, et le rubidium par les lignes doubles 4.393,3 et
4.535,4. Ces lignes sont assez difficiles & voir, et 1'observa-
teur doit rester dans une chambre noire pendant au moins une
heure, afin que ses yeux puissent obtenir toute leur sensibilité.

La comparaison est faite en prenant une trés large goutte des
liquides au moyen d’un fil de platine portant une boucle ; on
séche avec précaution la goutte de liquide au-dessus d’une
flamme avaot de faire 'observation. La luminosité des lignes que
donne la solution de teneur inconnue est comparée avec celle
qu’on ohtient avec des solutions types. On obtient avec cette
méthode une exactitude 4 5 ou 10pour100 prés. H. C.

Dosage des acides acétique, propionigue et buty-
rigue. — M. R. D. CROWELL (Jour. Amer. chem. Soc., 1918,
p. 33, d’aprés The Analyst, mai 1918, p. 172). La méthode
de séparation proposée pour les acides de la série acétique au
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moyen des sels barytiques et par I'emploi de 'alcool & 97° ne
permet pas de séparer les trois acides les uns des autres, car les
essais ont montré que 100cc. du dissolvant peuvent dissou-
dre 0gr.0723 d’acétate de baryte, Ogr.1631 de propionate de
baryte et Ogr.170 de butyrate de baryte. Les composants d'un
mélange dedeux des acides en question peuvent étre déterminés
en dosant I'acidité totale eten pesant dessels secs ; ce principeaété
appliquéen conjonctionavec une méthodedans laquellele mélange
destroisacidesesttraité par undissolvantorganique et une solution
saline aqueuse. Parmi les nombreux dissolvants organiques étu-
diés, c’est I'éther de pétrole qui donne les meilleurs résultats
comme dissolvant des acides butyrique et propionique; comme
solution saline aqueuse, 'auteur emploie une solution saturée de
chlorure de calcium contenant un peu de chlorure de potassium
(20 gr. par litre), comme dissolvant de I'acide acétique. L’exacti-
tude de la méthode dépend surtout de la dessiccation des sels.
Les sels de baryte, spécialement dans le cas ou il existe beaucoup
de propionate, ne sont pas & recommander ; les meilleurs résul-
tats sont obtenus avec les sels de sodium ou de potassium, qu’on
ptse dans des petites fioles tarées aprés les avoir chaulfiés
pendant 12heures & 200°. La méthode de séparation est la
suivante :

Une proportion de 'échantillon, équivalente & 7gr.50 des
acides, est diluée ou concentrée & 230ce.; cette donnée est le
type de concentration exigée. 50cc. de cette solution sont mesurés
dans un vase A précipiler; on ajoule 2cc. 3 de SO*H2 4 50p.100
et du sulfate d’argent solide en quantité suffisante pour préci-
piter tous les chlorures qui peuvent exister ; le mélange est agité
avec un agitateur électrique, et I'on doit constater la présence
d’un excés d’argent; on fillre, et I'on distille 25 cc. du filtrat avee
20¢tc. d’une solution d’acide phosphorique & 33 p.100; onrecueille
les acides volatils & la maniére habituelle ; le distillat est titré
avec une solution de soude N/4, et le liquide neutre est évaporé
a siccité au bain-marie; les sels ainsi obtenus sont séchés & 2000
pendant {2 heures, puis pesés : en retranchant du poids des sels
de sodium l'acidité calculée en acétate de soude, on obtient le
poids des groupes CH? des homologues de I'acide acétique.
- 150 ¢cc. de la solulion type sont traités comre plus haut pour
éliminer les chlorures ; 100cc. du filtrat sont distillés avec 20 cc.
d’acide phosphorique comme plus haut, et les acides volatils
sont recueillis comme il a été dit; le distillat est titré avec une
solution de baryte N/4&, el la solution obtenue est évaporée & un
volume de 5 & 8cc. ; ce liquide, concentré, est acidifié avec
HCI N/4 en quantité dquivalente au premier titrage ; la solution
acide est transvasée dans un entonnoir & séparation de 300cc.;
le vase est rincé avec 2 portions de 25cc. de solution saline el
deux portiors de 25cc, d’éther de pétrole ; le tout est réunidans .
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I'entonnoir ; on agite énergiquement ; I'acide butyrique se dissout
dans I'éther de pétrole avec unpeu d’acide propionique ; on laisse
reposer; la couche aqueuse saline coutenant l'acide acétique est
décantée, et I'étherde pétroleest lavéavec10ce. desolutionsaline ;
enfin, 'éther de pétrole est traité par 150cc. d’ean exempte de
CO?, etle tout est titré & I'aide d'une solution de baryte N/4 avee
fréquente agitation ; la solution aqueuse est recueillie dans une
fiole de 250 cc., et 'on améne au trait avec les eaux de Javage de
I'éther de pétrole ; enfin la solution totale est additionnée
de 12¢c.b dé SOI%A 50 p. 100 et 3 gr. de sulfate d'argent solide ;
on en distille 200cc. avec 40 cc. de PO*H? pour éliminer Jes acides
volatils comme plus haut; le distillat est titré & l'aide d’'une
solution de soude N/4, et les sels de sodium qui se forment sont
séchés & 2000, Avec les résultats ainsi déterminés, on posséde
tous les éléments pour déterminer les trois acides,

La méthode a él¢ essayée sur des mélanges en proportions
variées des trois acides, et, en y appliquant un facteur de corree-
tion égal &4 1.120 pour la vraie valeur de I'acide butyrique, on
arrive & des résultats qui ne donnent guére plus de 3,25 p. 100
d’erreur. H. C.

Dosage du phénol dans I’acide phénique brut et
dans les goudrons. — M. . W. SKIRROW (J. Ind. and
eng. Chem., Y917, p. 1102, d’aprés The Analyst, mars 1918,
p. 94). — L'auteur a imaginé, pour le dosage du phénol, une
méthode baséesurson pouvoir d’oxydabilité lorsqu’on le traite par
le permanganate de potasse en solution sulfurique. Les solutions
suivantes sont nécessaires : solution de permanganate en con-
tenant 0 gr. 395 par litre; solulion d’hyposulfite de soude, 7gr.
pdr litre; SO%H? dilué au 1/3 et faiblement teinté avec du per-
manganate ; une solation d’iodure de potlassium & 4 gr. par litre
contenant de 'amidon.

La solution de phénol est diluée de fagon que 50 cc. contien-
nent 0 gr. 002 d’acide phénique. 50 cc. de la solution de perman-
ganate sont mesurés dans une série de flacons bouchés, dans
chacun desquels on ajoute 15 ce. de SO*H? dilué. Les flacons sont
placés dans un thermostat chauffé & 23°. Les solutions de phénol
brut sont aussi chauffées avec le thermostat & 23¢; 50ce. de cel-
les-ci sont mesurés dans une pipette également chauffée 3 230 et
introduits -dans les flacons; le temps est noté & partir des pre-
miéres gouttes qui prennent contact avec le permanganate. Les
flacons sont soigneusement fermés et agités ; au bout de trois
minuates, I'nction oxydante est arrétée par ['addition de 1ce.
de solution d’iodure de potassium ; l'iode mis en libertd est titré
avec la solution d’hyposulfite de soude. On emploie, dans ces
cssais, un excés de permanganate suffisant pour laisser 30 & 40
p. 100 de celui-ci non décomposé. Les résultafs sont calculés en
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oxygéne consommé par gramme d’acide phénique. A la tempéra-
ture indiquée, cette quantité d’oxygéne est, pour le phénol, 14,34 ;
pour I'ortho-crésol, 1,170 ; pour le méta-crésol, 1,156 ; pour le
paracrésol, 1,062. Dans le but d’obtenir des résultats pratiques
avec les acides phéniques bruts commerciaux, il est nécessaire de
connaitre la proportion des trois crésols présents.

L'application de la méthode doit étre précédée d'une opéra-
tion préliminaire consistant & faire des fractionnements pour
lesquels on distille 1.000 cc. del’acide phénique dans une fiole en
cuivre munie d'une colonne portant douze boules. L’humidité est
en premier lieu éliminée par une distillation a4 180°. Le phénol
est retiré de ce distillat, déshydraté et remis dans la fiole & dis-
tiller. La marche de la distillation est soigneusement réglée avec
une pendule 4 secondes, de fagon qu’il ne s’écoule qu’une goutte
par seconde. Neuf fractions sont ainsi faites entre 1800 et 208e,
la premiére fraction étant comprise entre 1800 et 184° et toutes
les autres avec un intervalle de 3° entre chacune des autres.

Les produits ainsi fractionnés sont soumis 4 un second fraec-
tionnement jusqu’d 2020 avec le méme intervalle de tempéra-
ture; il v’y a aucun intérét & pousser plus loin le fractionne-
ment.

Le pouvoir absorbant pour 'oxygéne est déterminé pour cha-
cune des fractions du second fractionnement. Dans le but de
compléler les données nécessaires pour le calcul des résultats, il
faut tenir compte de l'observation que les produits finaux du
traitement des acides phéniques bruts par I'iode sont caractérisés
par différentes colorations qui sont les suivantes: phénol, rose
foncé ; o-crésol, brun; m-crésol, bleu ardoise, et p-crésqgl, jaune
foneé. Avec un mélange de phénol et de crésols, le pourcentage
de chacun des constituants peut dtre déterminé avec exactitude
en mesurant le pouvoir absorbant en oxygéne du mélange et
composant un mélange d'un méme pouvoir absorbant, formant
le composéiodéet modifiant graduellementles proportionsde cha-
que élément de fagon & obtenir les mémes caractéristiques que le
composé iodé du mélange analysé.

Le composé iodé est préparé comme suit : 200 cc. d’eau et
3ce. 5 de soude N sont mélangés ensemble ; 1 gr. d’acide phéni-
que brut est dissous dans 500 ce. d’eau, et 25 ce. de cette solution
sont ajoutés 4 la solution diluée de soude. Le mélange est
chauffé & 70¢ dans une fivle bouchée, et 25 ce. de solution N/50
d'iode y sont ajoutés. Aprés avoir chauflé pendant 5 minutes, on
refroidit le contenu de la fiole ; an I'acidule légérement, et 'excés
d'iode est enlevé par I'hyposulfite de soude. Le précipité formant
le composé iodé est lavé une fois par décantation et transvasé
dans une fiole tarée et bouchée d’un eolorimétre pour étre com-
paré sans délai, car sa couleur teod & changer au bout d'une ou
deux heures. Par ce procédé, I'auteur a déterminé que le pouvoir
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absorbant pourl'oxygéne des crésols etc. dans les fractionnements
est trés constant pour un méme intervalle de fractionnement et
qu’il varie trés peu avec la nature des substances distillées. 11
n’est pas nécessaire de faire l'essai colorimétrique dans chaque
cas ; toutefois le phénol peut étre calculé, dans chacune des frac-
tions, parle pouvoir absorbant pour I'oxygéne aprés avoir déter-
miné .le pouvoir absorbant moyen pour l'oxygéne des crésols
présents dans chaque fraction. D'une fagon générale, la septiéme
fraction ne contient jamais de phénol. H. C.

])ns;zge du phénol en présence des trois erésols.
— MM. K. W. KNIGHT, C. T. LINCOLN, G. FORMANCK et
H. L. FOLLETT (J. Ind. and Eng. Chem., 1918, p. 9, d’aprés
The Analyst, mai 1918, p. 173). — La méthode est basée sur la
détermination du pourcentage de I’échantillon qui distille au-
dessous de 197° dans des conditions déterminées, sur la diminu-
tion du point de solidification et du poids spécifique du phénol
résultant de son mélange avec ce distillat en proportions définies
et sur la diminution du point de solidification ct I'augmentation
du poids spécifique de 'o-crésol lorsqu'on le mélange avec le
méme distillat en proportions définies.

Les proportions adoptées sont 4 gr. 5 du distillat et 10 gr. 500
de phénol ou d’o-crésol. Le phénol et 1'o-crésol n’ont pas besoin
d'8tre purs, mais doivent fondre respectivement au-dessus de
400 et 28,

La note décrit la séparation des acides du goudron des hydro-’
carbures et des bases; la distillation est décrite avec beaucoup
de détail et, dans le texte’original, figure I'appareil de distillation
employé.

Les calculs sont faits comme suit :

L’abaissement relatif du poids spécifique du mélange phénol-
distillé L, est premi¢rement calculé par I'équation

__1.000 (Gp — Gsp)
Ls = T, — Ty 0.482.

Le pourcentage du phénol dans I'échantillon est ensuite cal-
culé par ’équation :

0/0 de phénol = 100D [(Ta—Tso)(0.366+0,7:§)5L3+Gso—Go)(2,970—609Ls)J
ot Gp = poids spéeifique & 45° du phénol employé,

Gsp = poids spécifique 4 43° du phénol 4+ mélange distillé,

T, =,point de solidification du phénol employé,

Tsp = point de solidification du phénol 4 mélange distillé,

1) = poids du distillat total au-dessous de 1970,

Go == poids spécifique & 25° C de I'o-crésol employé,

Gso = poids spécifique & 25° C de I'o-crésol + mélange dis-
tillé,
T, = point de solidification de I'o-crésol employé,
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Tso = point de solidification de I'o-crésol + mélange distillé,
et W — poids de I’échantillon employé.

Les essais ont montré que la méthode est exacte pour tous les
mélanges de phénol avec les trois crésols, excepté les mélanges
daus lesquels le p-crésol est absent ou n’existe qu'en faible
proportion. H. C.

Dosage rapide des bases pyridigues dans 'ammo-
niaque et ses sels. — MM. T. F. HARVEY ¢t C. F.
SPARKS (Jour. Soc. chem. Ind., 1918, 37, p. 41, d’aprés The
Analyst, aveil A8, p. 146). — La méthode est basée sur la pré-
cipitation rapide et compléte de la pyridine ou des bases pyridi-
ques par un excés d’iode dans une solution acide des sels
ammoniacaux, sous forme de periodates peu solubles, et titrage
subséquent des sulfates des bases avec une solution alealine N/10.
Dans une solution sulfurique N/2, I'iode précipite la pyridine &
une dilution de 1 pour 20.000; & la dilution de 1 pour 50.000,
il ne se forme pratiquement aucun précipité. La sensibilité dela
réaction est considérablement augmentée par I'addition d'unc
solution de chlorure de sodium; cette action est si marquée que
1 millig. de pyridine dans 200cc. de SO4H* N/2 parafit dtre com-
pletement précipité. Aprés précipitation et lavage, les periodates
sont traités par wn petit excés d’hyposulfite de soude et titrés
premiérement en présence du méthylorange et ensuite en pré-
sence de la phénolphtaléine, la différence entre les deux titrages
étant la base du caleul.

La solution d'iode employée est obtenue en dissolvant 13gr.
d’iode et 13 gr. d’iodure de potassium et amenant & 100cc. Une
solution spéciale de lavage est faite avec 10ce. d'unesolution de
SO*H®10N, 190cc.d’eau et 10cc. dela solution d’iode précédente ;
cette solution est laissée au repos pendant une nuit, puis filtrée.

La solution de méthylorange contient 0gr.20 par litre de ce
colorant, et celle de phéns)lphtaléine contient 1gr. de celle-ci
dans 500cc. d'alcool & 500. .

L’opération est conduite dans un entonnoir & séparation
d’environ 300cc. de capacité, muni d’un robinet, au-dessus
duquel se trouve une tubulure contenant de la ouate de laine
suffisamment tassée pour former un filtre au travers duquel
I'eau peut passersous forme d’un mince filet et sous une pression
obtenue par Vintermédiaire d’une pelite poire en caoutchoue.

Le robinet est fermé ; 50 cc. d'eau sont-versés dans 'entonnoir,
puis on ajoute 50ce. de 'ammoniaque 2 essayer (D=10,885) et
100cc. de SO*H® 10 fois normal, qu’on verse lentement et aprés
refroidissement. 50 gr. de chlorure de sodium sont ensuite ajoutés
au mélange ; lorsque ce sel est complétement dissous et que
le liquide est bien froid, on y verse 10cc. dela solution d’iode.
L'entonnoir est ferméet agité pendant quelques minutes, jusqu’a
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ce que le précipité s’agglomére; on attend pendant 45 minutes,
puis le liquide est filtré au travers du houchon de laine en s'ai-
dant de la pression, le robinet étant juste ouvert pour laisser
passer lair. Cette filtration demande environ 5 minutes. 20cc. de
la solution spéciale de lavage sont introduits dans I’entonnoir,
qu’on tourne dans tous les sens, et le liquide est éliminé au tra-
vers du filtre comme plus haut. Un léger exceés d'une solution
saturée d’hyposulfite de soude est graduellement introduit avec
agitation, et le bouchon de laine est déplacé; le tout doit étre
décoloré. Le volume total du liquide est amené 4 20cc. ; on
ajoute 2gouttes de solation de méthylorange, el 1'on neutralise
soigneusement a 1"aide d'une solution normale de soude, en finis-
sant avec une solution N/10. Le point exact de neutralisation est
obtenu lorsque la coulcur passe du rouge & 'orange, de facon
qu'une goutte en plus produirait la coloration jaune ; Occ. b de
solution de phénolphtaléine sontajoutés, et le sulfate de pyridine
est titré avec la soude N/10. Le point fi final de la réaction est
indiqué par une coloration rouge qui ne per51ste qu’environ une
demi-minute.

L’exactitude de la méthode a é{é essayée par l'addition de
quantités connues de pyridine & des solutions d’'ammoniaque, et
elle a été trouvée entiérement satisfaisante. L’ammoniaque
commerciale et les sels ammoniacaux ont donné & l'analyse
de 0,01 & 0,028 p.100 de pyridine environ. H. G.

Dosage de I'étain dans les minerais & bas titre.
— M. A. ADAIR (/. Ind. and eng. Chem., 1917, p. 1143, d’aprés
The Analyst, avril 1918, p. 153). — Cette méthode est basée sur
la transformation de l'acide stannique en phosphure et a eté
imaginée en raison de la grande difficulté qu’on éprouve pour
séparer I'étain d'une forte proportion de silice par la méthode
ordinaire de fusion et Ia perte en chlprure stannique qui se pro-
duit lorsqu'on évapore avec TICl pour insolubiliser la silice. Le
mineral est grillé ou traité par AzO®%H, puis lavé pour éliminer
les pyrites, séché ct pulvérisé trés finement; Sgr. de cette
poudre sont mélangés avec 2gr. de phosphate d’ammonigque sec
et 1gr. de charbon de bois, puis le mélange est chauffé dans un
creuset fermé, & basse température d’abord pendant 20minutes,
puis & la chaleur rouge pendant 30 minutes. La masse fondue,
. une fois refroidie, est pulvérisée, humectée avec de 'alcool et
mise en digestion avec 23cc. d’HCl thaud pendant 18 heures.
L’étain entre en solution et peut-é&tre ainsi séparé de la gangue et
du charbon. . H. C.

Recherche dumercure dans les préparations galé-
nigues.'— M. IL. VASTENSON (4dmerican Journal of pharmacy,
1918, p. 209). — On applique la méthode déja employée dans
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I'analyse des substances protéiques contenant de 'argent. 0 gr. 30
4 0 gr.50 de substance sont chauffésavec 10 cc. de SO*H2 concentré
et 3 cc. d’AzO*H (D=1.4)"Yjusqu’ ce qu’il ne se dégage plus de
vapeurs rutilanies. Le liquide est alors limpide et incolore, ef le
vase dans lequel se faitla réaction est rempli de vapeurs de SO*II2.
Sil'on percoit encore l'odeur d’acide sulfureux,on renouvelle le
traitement par 3 cc. d’Az0°H. Aprésrefroidissement,on ajoute 25 cc.
d’eau, qu'on évapore ensuite. La solution refroidie est alors trai-
tée par 15 cc. d'eau et additionnée de solution de permanganate
de potasse jusqu'ad coloration rose persistante. L'excés de per-
manganate est éliminé par une addition de sulfate ferreux. La
solution incolore est ensuite diluée avec 73 cc. d'eau et titrée
avec le sulfocyanate d’amnmonium N/40 en présence de I'alun de
fer. La méthode est applicable aux préparations organiques et
inorganiques d’oxyde de mercure, mais pas aux chlorures. Elle
sert également au dosage du mercure dans les emplitres, les
pilules et aussi les onguents, pourvu que ceux-ci ne contiennent
qu’'une faible quantité de paraffine. L.P.
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La Chimie élémentaire des fngénleurs, des Induas-
triels et des constracteurs, par René Dusrisay, Docteur és-
sciences physiques, ingénieur des manufaclures de I'Etat, répétiteur 4
I'Eeole polytechnique. [n-80 de xx1-307 pages, avec figures. (H. Dunod
et E. Pipat, éditeurs, 47 et 49. Quai des Grands-Augustins, Paris, Vie).
Prix (majoration comprise) : 12 francs.

1l n’existait pas jusqu'ici d’ouvrage condensant les données et ren-
seignements relatifs avx applications de la chimie & I'industrie et & la
construction.

Dans ce livre, M. Dubrisay a résumé d’abord les lois générales de la
chimie, en mettant en évidence leurs relations avec la production de
la chaleur, 'emploi des métaux et des matériaux de construclion, etc.
11 a indiqué les méthodes d’analysc appliquées & l'essai industriel de
produits particuliérement importants : combustibles, métaux, huiles
de graissage, matériaux de construction. JI donne, & propos de ces
corps, un certain nombre de données numériques tres utiles.

Ce traité a été congu dans un esprit essentiellement pratique. D'ail-
leurs, I'indication de ses grandes divisions, que nous donnons ci-aprds,
en montre le grand intérét : production de la chaleur; généralités sur
lIa combustion. les combustibles solides et leurs suceédaneés; hydro-
carbures et composés du carbone ; I'ean ; généralités sur les metaux;
étude des produits métallurgiques ; données numériques sur quelques
métaux usuels; le graissage et les lubrifiants; les matériaux de cons-
truction ; matériaux nalurels; mortiers ; verre et produits cérami-
ques ; peintures et enduits.
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